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随 着 时 代 的 进步 和 电子 科学 技术 的 发 展 ， 电 子 产 品 已 广泛 应 用 于 国防 、 科 技 、 
国民 经 济 的 各 个 领域 以 及 社会 生活 的 各 个 方面 ， 而 且 已 经 成 为 现代 信息 社会 的 重要 
标志 ， 电 子 工业 已 经 成 为 国民 经 济 的 基础 性 、 支 柱 性 和 先导 性 产业 。 近 几 十 年 来 ， 
全 球 电子 电器 工业 技术 更 新 速度 越 来 越 快 ， 电 子 产品 升级 换代 周期 不 断 缩短 。 电 子 
工业 生产 过 程 中 大 量 使 用 品种 繁多 的 有 机 和 无 机 物 ， 其 中 有 许多 有 毒 有 害 物 ， 对 环 
境 危 害 较为 严重 。 如 不 加 以 控制 ， 将 会 产生 较 大 的 环境 污染 。 目 前 的 电子 电器 产品 
中 含有 大 量 的 重金 属 ， 如 尔 、 锅 、 铅 、 六 价 铬 等 ， 此 外 电子 电器 产品 还 使 用 含有 多 
ЯЖ (РВВ), 2399Ж (PBDE) 阻 燃 剂 的 阻 燃 塑 料 ， 因 此 ， 如 果 对 报废 电子 
电器 产品 不 进行 恰当 的 处 理 将 会 造成 严重 的 环境 污染 。 有 效 地 控制 污染 源 及 治理 排 
放 成 为 电子 工业 发 展 的 关键 。 

鉴于 此 ， 欧 盟 经 过 近 10 年 的 讨论 磋商 ， 于 2003 年 2 月 13 日 正式 颁布 了 《 关 
于 报废 电子 电器 设备 指令 ) (简称 WEEE ) 及 《关于 在 电子 电器 设备 中 限制 使 用 某 
些 有 害 物质 指令 》( 简 称 RoHS) 两 指令 。 欧 盟 希 望 通 过 制定 WEEE 及 RoHS 这 两 
个 环保 法 规 来 减少 报废 电子 电器 产品 对 生态 环境 的 污染 ， 保 障 欧盟 电子 电器 工业 的 
可 持续 发 展 。 

电子 电气 产品 内 几乎 所 有 的 有 毒 有 害 物质 都 是 在 生产 阶段 为 达到 一 定 目的 而 被 
添加 进去 的 。 电 子 工 业 中 使 用 这 些 有 毒 有 害 物质 过 程 中 ， 一 方面 会 对 环境 造成 影响 
和 压力 ， 另 一 方面 ， 电 子 生 产 涉及 的 工艺 ， 如 印 制 线路 板 制造 、 和 焊接、 电镀、 清洗 
等 ， 均 会 产生 污染 物 。 因 此 ， 明 晰 电子 工业 产生 的 相关 的 有 毒 有 害 物质 ， 对 于 技术 
创新 ， 开 展 绿色 制造 ， 提 升 产业 竞争 力 ， 具 有 重要 的 意义 。 

我 国 是 一 个 电子 电器 产品 出 口 大 国 ， 随 着 我 国 出 口 产品 结构 的 不 断 优化 ， 家 电 
产品 在 我 国 对 外 出 口 产品 中 所 占 比 例会 越 来 越 大 。 从 长 期 来 看 ，WEEE 及 RoHS 
指令 将 对 我 国家 电 产 品 向 欧盟 的 出 口 带 来 巨大 影响 。 为 了 减轻 欧盟 指令 对 我 国电 子 
电器 行业 的 冲击 ， 需 要 对 指令 进行 认真 分 析 ， 对 电子 电器 产品 的 零 部 件 材料 及 其 组 
成 物质 进行 分 析 研究 ， 以 识别 出 含有 RoHS 指令 限制 使 用 的 六 种 有 毒 有 害 物 质 
( 铅 、 汞 、 饮 、 六 价 铬 、 多 省 联 莱 以 及 多 省 联 茶 醚 ) 的 材料 及 其 零 部 件 。 从 而 为 企 
业 应 对 欧盟 的 两 个 指令 提供 有 力 的 支持 ， 加 快 有 毒 有 害 物质 替代 技术 的 研究 ， 加 快 


























产品 技术 的 更 新 ， 生 产 符合 WEEE 和 RoHS 指令 要 求 的 电子 电器 产品 。 从 而 增强 
我 国产 品 在 欧盟 市 场 上 的 竞争 能 力 ， 开 发 新 的 市 场 ， 实 现 电子 电器 行业 的 持续 
发 展 。 

本 书 分 为 6 章 ， 由 上 海 第 二 工业 大 学 城市 建设 与 环境 工程 学 院 高 桂 兰 和 谢 华 清 
两 位 老师 共同 编写 。 其 中 高 桂 兰 编写 了 第 2 章 、 第 3 章 ， 谢 华 清 编写 了 第 1 章 、 第 
4 章 一 6 章 由 高 桂 兰 和 谢 华 清 共同 编写 。 全 书 由 高 佳 兰 负责 统 稿 。 

本 书 是 在 过 去 几 年 编者 在 编制 国家 环境 保护 标准 《电子 工业 污染 物 排放 标准 
电子 专用 材料 》 和 讲授 《电子 产品 和 电子 工业 中 有 毒 有 害 物 质 》 讲 义 的 基础 上 整理 
补充 而 成 ， 希 望 为 学 生 和 相关 读者 提供 一 本 感 兴趣 的 读物 。 书 中 大 量 引用 了 电子 信 
息 领 域 众多 学 者 的 卓越 工作 ， 在 此 谨 向 本 书 直接 或 间接 引用 的 著作 的 作者 们 表示 更 
心 的 感谢 。 编 者 在 编写 本 书 过 程 中 得 到 了 环境 保护 部 “电子 工业 污染 物 排 放 标准 
电子 专用 材料 ”、 上 海 市 重点 学 科 “ 电 子 废弃 物资 源 化 及 环境 功能 材料 "、 上 海 市 教 
委 重 点 学 科 “ 电 子 产品 与 环境 工程 ”以 及 上 海地 方 本 科 院 校 “ 十 二 五 ”内 涵 建 设 项 
目 重点 专业 “环保 设备 ”等 建设 项 目的 支持 ， 编 者 所 在 单位 上 海 第 二 工业 大 学 的 领 
导 和 同事 们 给 予 了 热情 的 鼓励 和 支持 ， 在 此 一 并 表示 感谢 。 

编者 试图 通过 本 书 向 读者 介绍 电子 工业 中 毒害 物质 及 其 检测 和 防治 方法 ， 由 于 
水 平 有 限 ， 不 足 之 处 在 所 难免 ， 希 望 广大 读者 给 予 批评 指正 。 
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1.1 电子 产品 分 类 


1.1.1 电子 产品 的 定义 


随 着 时 代 的 进步 和 电子 科学 技术 的 发 展 ， 电 子 产品 已 广泛 应 用 于 国防 、 科 技 、 
国民 经 济 的 各 个 领域 以 及 社会 生活 的 各 个 方面 ， 而 且 已 经 成 为 现代 信息 社会 的 重要 
标志 。 

根据 欧盟 《关于 废弃 电气 电子 设备 指令 》(WEEE 指令 )、《 关 于 在 电气 电子 设 
备 中 限制 使 用 某 些 有 害 物质 指令 》 (RoHS 指令 ) 和 我 国 《 电 子 信 息 产品 污染 控制 
管理 办 法 》 对 电子 产品 的 定义 ， 电气 电 子 设备 (electric and electronic equipment, 
EEE) 是 指 采用 电子 技术 制造 的 依靠 电流 或 电磁 场 才 能 正常 工作 的 设备 ， 以 及 可 以 
产生 、 传 输 和 测量 电流 及 电磁 场 的 设备 ， 这 些 设 备 的 设计 电压 分 别 是 交流 电 不 超过 
1000V、 直 流 电 不 超过 1500У, 


1.1.2 电子 电器 设备 的 分 类 


欧盟 《关于 废弃 电气 电子 设备 指令 》《 关 于 在 电气 电子 设备 中 限制 使 用 某 些 有 
害 物质 指令 》 和 我 国 《 电 子 信息 产品 污染 控制 管理 办 法 》 都 把 电子 产品 分 为 十 大 
类 ， 具 体 归纳 如 下 。 

(1) 家 用 电器 产品 

指 电视 机 ， 摄 录像 机 、 收 录放 机 ， 家 用 音响 设备 ， 电 冰箱 、 冷 柜 及 其 他 用 于 食 
物 保 存 的 制冷 设备 ， 洗 衣 机 ， 衣 服 烘 干 机 ， 洗 碗 机 ， 电 炉 、 电 磁 炉 、 电 热 盘 、 微 波 
炉 等 用 于 豪 调和 食物 加 工 的 电子 设备 ， 电 暖 器 及 其 他 大 型 的 可 以 加 热 房间 、 床 、 坐 


2 ”电子 工业 毒害 物质 检测 及 防治 


具 的 设备 ， 电 风扇 、 空 调 机 、 排 油烟 机 等 吹风 、 排 风 和 空调 设备 ， 吸 侍 器 及 其 他 小 
型 家 用 清扫 设备 ， 缝 纠 、 针 织 、 编 织 和 其 他 纺织 品 加 工 设 备 ， 蚁 斗 及 其 他 毁 平 、 整 
平和 衣物 护理 用 品 ， 前 锅 ， 烤 面包 机 、 研 磨 机 、 啤 啡 机 、 搅 拌 机 、 豆 浆 机 等 小 型 食 
品 加 工 机 和 开启 或 密封 容器 或 包 庄 的 设备 ， 电 动 刀具 ， 理 发 、 吹 发 风机 、 电 动 牙 
刷 、 电 动 剃 须 刀 、 按 摩 器 具 及 其 他 身体 护理 和 按摩 器 具 ， 电 子 钟 表 及 其 他 用 来 测 
量 、 指 示 或 记录 时 间 的 器 具 ， 电 子 秤 等 家 用 电子 电器 及 主要 配套 件 。 

(2) 计算 机 行业 产品 

指 大 、 中 、 小 、 微 型 计算 机 ， 学 习 机 、 电 子 记事 本 、 电 子 词典 等 信息 终端 机 ， 
计算 机 网 络 设备 ， 终 端 显示 设备 ， 绘 图 仪 、 扫 描 仪 、 鼠 标 、 键 盘 、 磁 卡 读 写 器 、 数 
码 照 相机 等 输入 设备 ， 打 印 机 、 复 印 机 、 语 音 和 图 形 图 像 输出 设备 ， 软 盘 、 硬 盘 
(包括 移动 硬盘 、U 盘 ) 、 光 盘 等 外 存储 设备 ， 电 子 计算 机 配套 产品 及 耗材 。 

G) 信息 技术 和 电信 设备 

指 集中 数据 处 理 、 通 信 发 射 机 、 通 信 接 收 机 、 用 户 接 人 设备 、 交 换 机 等 大 型 
机 、 小 再 机， 电台、 传真 机 、 电 话机 、 应 答 系统 、 传 真 机 、 电 动 和 电子 打字 机 等 通 
信 终 端 设备 及 通信 配套 产品 ， 移 动 电话 、 车 载 电话 、 对 讲 机 、 无 线 寻 呼 机 等 移动 通 
信 设 备 ， 移 动 通信 系统 设备 ， 其 他 以 电子 方式 进行 信息 收集 、 储 存 、 处 理 、 演 示 或 
通信 的 产品 和 设备 、 用 户 终端 和 系统 ， 其 他 通过 电信 传输 声音 、 图 像 或 其 他 信息 的 
产品 或 设备 。 

(4) 广播 电视 行业 电子 视听 产品 

指 收音 机 ， 电 视 机 ， 摄 影 机 、 录 像 机 、 高 保 真 录音 机 、 扩 音 器 、 乐 器 等 不 以 电 
信 形 式 进行 声音 和 图 像 的 录制 或 复制 的 产品 或 设备 ， 广 播 电视 发 射 机 ， 网 络 传输 设 
备 及 话 简 、 天 线 等 配件 。 

(5) 照明 设备 

指 家 用 荧光 灯 之 外 的 荧光 灯 、 直 线 式 荧光 灯 管 、 紧 次 型 荧光 灯 管 、 高 亮度 放电 
灯泡 ， 包 括 高 压 钠灯 和 金属 卤化 物 灯 、 低 压 钠灯 、 除 白炽 灯 以 外 的 其 他 照明 或 用 于 
发 射 或 控制 灯光 的 设备 。 

(6) 电子 电工 工具 产品 

指 电钻 、 电 锯 等 对 木材 、 金 属 和 其 他 材料 进行 切 制 、 剪 切 、 钻 孔 、 打 磨 、 打 
洞 、 折 乔 、 弯 曲 或 者 类 似 加 工 的 电动 设备 ， 用 于 锦 接 、 打 钉 或 者 拧紧 或 去 除 钾 钉 、 
螺丝 或 类 似 用 途 的 工具 ， 用 于 焊接 、 封 装 或 者 类 似 用 途 的 电子 装 联 设备 ， 液 体 或 气 
体 物 质 的 喷雾 、 喷 涂 、 分 散 设备 或 其 他 方式 的 处 理 设备 ， 制 草 或 者 其 他 园林 活动 的 
工具 ， 以 及 电子 工业 专用 设备 。 

(7) 电子 元 器 件 产品 

指 电容 器 、 电 阻 、 电 位 器 、 连 接 器 〈 包 括 开关 、 插 座 )、 继 电器 、 滤 波 器 、 电 
感 、 变 压 器 等 电子 元 件 ， 光 敏 、 电 敏 、 气 敏 等 敏感 元 件 ， 传 声 器 、 扬 声 回 、 耳 机 等 
电子 组 件 ， 印 制 电 路 板 ， 电 子 管 、 显 像 管 及 配件 等 电子 器 件 ， 二 极 管 、 三 极 管 、 传 
感 器 等 半导体 器 件 ， 集 成 电路 ， 电 机 ， 电 线 电缆 ， 光 纤 光 缆 ， 电 池 等 。 
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(8) 医疗 电器 设备 

指 心 、 脑 等 各 科 医 用 电子 仪器 设备 ， 心 电 、 心 理 示 波及 记录 仪器 ， 诊断、 分 
析 、 测 量 仪器 ， 及 其 他 检查 、 预 防 、 监 视 、 处 理 、 减 轻 疾病 、 创 伤 或 者 残疾 的 
设备 。 

(9) 电子 测量 和 监控 仪器 

指 频率 、 电 压 、 元 器 件 参 数 、 声 学 等 的 电子 测量 仪器 ， 稳 压 电 源 ， 记 录 显 示 
仪 ， 烟 雾 探 测 器 、 自 动 调 温 器 等 家 庭 或 者 试验 室 及 工业 用 调节 、 监 测 和 控制 仪器 。 

AO 电子 计算 机 应 用 产品 

指 个 人 计算 设备 、 袖 珍 和 台式 计算 器 及 其 他 以 电子 方式 进行 信息 收集 、 储 存 、 
处 理 、 演 示 或 通信 的 产品 与 设备 ， 电 动 玩具 ， 用 于 自行 车 、 跑 步 或 者 划船 等 休闲 运 
动 的 带 有 电子 电气 组 件 的 设备 ， 自 动 柜员 机 (ATM) 、 自 动 售 货 机 等 能 够 自动 交 出 
产品 的 所 有 装置 、 点 钞 机 、 出 租 汽车 计价 器 、 加 油 机 计 控 器 、 电 子 游戏 机 等 商业 电 
子 应 用 产品 。 


1.2 电子 工业 的 发 展 


电子 工业 是 研制 和 生产 电子 设备 及 各 种 电子 元 件 、 器 件 、 仪 器 、 仪 表 的 工业 。 
电子 技术 始 于 通信 技术 ， 即 电报 和 电话 的 发 明 与 使 用 。 电 子 工业 是 19 世纪 末 、20 
世纪 初 开 始 发 展 起 来 的 新 兴工 业 ，20 世纪 发 展 迅速 ， 应 用 广泛 ， 成 为 近代 工业 发 
展 的 一 个 重要 标志 。 迄 今 为 止 ， 电子 工业 大 致 经 历 了 五 个 发 展 阶段 。 

第 一 代 : 电子 管 一 一 底座 框架 式 时 代 (1946—1957 年 ) 

第 一 代 电子 产品 的 基本 电子 元 件 是 电子 管 、 大 型 电阻 电容 ， 手 动 调谐 机 构 ， 体 
积 大 、 重 量 重 、 耗 电 多 、 寿 命 短 ， 主 要 局 限于 生产 一 些 简单 的 电子 产品 。 

第 二 代 : 晶体 管 一 一 通 孔 插 装 〈THT) 时 代 〈1958 一 1970 年 ) 

1948 年 ， 美 国 贝尔 实验 室 诞生 了 世界 上 第 一 个 晶体 管 ，10 年 后 晶体 管 以 小 巧 、 
轻便 、 省 电 、 寿 命 长 等 特点 ， 很 快 地 被 各 国 应 用 起 来 ， 在 很 大 范围 内 取代 了 电子 
管 ， 大 大 推动 了 电子 技术 的 发 展 。 第 二 代 电子 产品 进一步 复杂 化 ， 体 积 缩小 ， 价 格 
降低 ， 耗 电 少 ， 使 用 方便 ， 可 靠 性 高 。 

第 三 代 : 集成 电路 一 一 通 孔 插 装 时 代 (1971—1980 年 ) 

由 于 高 速 电 子 计算 机 、 航 空 航天 、 军 事 的 迅速 发 展 ， 迫 切 要 求 电子 设备 必须 轻 
巧 、 可 靠 ， 然 而 应 用 晶体 管 组 装 的 电子 设备 在 重量 、 体 积 、 可 靠 性 等 方面 已 经 远 远 
满足 不 了 需要 ， 在 第 二 代 电 子 管 曾 遇 到 的 来 自 应 用 方面 的 挑战 又 呈现 在 晶体 管 面 
前 。 新 的 现实 促使 科学 家 寻找 新 的 解决 办 法 ，1958 年 世界 上 出 现 了 第 一 块 集成 电 
路 ， 它 把 几 十 、 上 百 个 电子 元 件 集 成 在 一 块 几乎 方 毫米 的 硅 芯片 上 。 第 三 代 电 子 产 
品 是 以 中 小 规模 集成 电路 为 核心 。 由 于 采用 了 集成 电路 ， 电 子 产品 各 方面 的 性 能 都 
有 了 极 大 提高 : 体积 小 ， 成 本 低 ， 功 能 增强 ， 可 靠 性 大 大 提高 。 
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第 四 代 : 大 规模 集成 电路 。 ”表面 安装 (SMT) MAÈ (1981 年 一 现在 

随 着 集成 了 上 千 甚 至 上 万 个 电子 元 件 的 大 规模 集成 电路 和 超大 规模 集成 电路 的 
出 现 ， 集 成 度 大 大 提高 。 在 电子 产品 中 为 提高 可 靠 性 、 降 低能 耗 和 成 本 ， 大 量 采用 
集成 电路 及 高 密度 印 制 电路 板 ， 使 第 四 代 电 子 产品 向 小 型 化 发 展 。 

第 五 代 : 超大 规模 集成 电路 一 一 多 层 复合 贴 装 (MPT) 时 代 

集成 电路 发 展 到 超大 规模 ， 从 而 使 电子 产品 向 着 更 小 型 化 、 高 效能 低 消耗 、 高 
精度 、 高 可 靠 性 、 智 能 化 和 多 功能 的 方向 发 展 。 

经 过 几 十 年 的 发 展 ， 电 子 工业 已 经 成 为 世界 经 济 最 重要 的 支柱 性 产业 。 自 
1998 年 以 来 ， 电 子 工业 全 球 市 场 份额 已 经 超过 1 万 亿美 元 。 据 统计 ，2008 年 世界 
电子 工业 产值 大 约 为 1. 49 万 亿美 元 。 

我 国 的 电子 工业 从 建国 之 初 仅 有 几 家 无 线 电 修理 厂 ， 发 展 到 今天 ， 形 成 了 门类 
齐全 的 电子 工业 体系 。 以 信息 技术 为 核心 的 电子 工业 已 经 成 为 国民 经 济 的 基础 性 、 
支柱 性 和 先导 性 产业 ， 在 推进 经 济 结 爸 调整 、 改 造 和 提升 传统 产业 、 改 善人 们 生活 
质量 等 方面 发 挥 了 重要 的 作用 。 中 国 已 经 成 为 世界 电子 工业 的 制造 加 工厂 。 电 子 工 
业 自 1999 年 开始 稳 居 全 国 工业 第 一 位 ， 到 2003 年 已 跃 居 世界 第 二 位 〈 仅 次 于 美 
ED, 成 为 全 球 电子 信息 产业 大 国 ， 主 要 电子 信息 产品 产销 量 居 世界 前 列 。2010 
年 ， 我 国 规模 以 上 电子 信息 产业 销售 收入 7.8 万 亿 元 ， 同 比 增长 29. 5%; 工业 增 
加 值 增长 16. 9%， 比 上 年 加 快 11. 6 个 百分点 ; 实现 销售 产值 63395 亿 元 ， 同 比 增 
长 25. 5%。2010 年 ， 电 子 信 息 制造 业 增加 值 、 利 润 、 投 资 增 速 分 别 高 于 工业 平均 
水 平 1.2、4.3、21. 7 个 百分点 。 规 模 以 上 电子 信息 制造 业 收 入 、 从 业 人 员 占 全 国 
工业 比重 达 9. 1%、9.7%， 电 子 信息 产品 出 口 占 全 国 出 口 的 比重 达 37. 5%， 国 民 
经 济 支柱 性 产业 地 位 日 趋 突出 ， 有 力 地 支撑 信息 化 发 展 。2010 年 ， 规 模 以 上 电子 
信息 制造 业 从 业 人 员 880 万 人 ， 比 上 年 新 增 102 万 人 ， 占 全 国 城镇 新 增 就 业 人 口 的 
1/10, 











1.8 电子 工业 及 产品 的 环境 问题 


电子 技术 提高 了 地 球 上 人 类 的 生活 质量 ， 但 电子 产品 生产 和 废弃 物 的 处 置 影响 
着 地 球 上 大 气 - 陆 地 -海洋 系统 的 平衡 ， 其 对 环境 的 影响 严重 威胁 着 地 球 上 生命 的 质 
量 和 生存 。 在 20 世纪 ， 主 要 的 环境 污染 来 自 于 汽车 工业 、 钢 铁 工业 以 及 煤炭 发 电 
等 ， 在 人 们 的 观念 中 ， 电 子 工 业 是 一 个 能 耗 低 、 污 染 少 的 行业 。 以 高 科技 产业 的 代 
表 一 一 半导体 行业 为 例 ， 半 导体 制造 厂 似乎 比 任何 其 他 产业 的 制造 厂 都 干净 。 在 半 
导体 制造 厂 里 ， 每 立方 米 所 含 的 灰尘 不 会 超过 几 个 粒子 ， 这 主要 是 为 了 防止 灰尘 集 
聚 太 多 而 阻 断 微 线路 。 工 人 们 都 是 全 副 武 装 ， 不 会 让 半 根 头发 和 半点 儿 脱落 的 皮肤 
污染 生产 环境 。 而 且 生产 用 水 也 要 经 过 重重 过 滤 ， 远 比 多 数 人 所 喝 的 饮用 水 于 净 。 
但 这 种 表面 上 的 洁净 ， 并 不 能 掩盖 半导体 工业 存在 的 严重 环境 污染 问题 。 由 于 人 们 
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对 环境 保护 方面 越 来 越 关 心 ， 在 电子 制造 方面 深入 的 调查 揭示 出 电子 制造 业 污 染 环 
境 的 这 一 方面 。 实 际 上 ， 一 个 半导体 制造 厂 就 是 一 个 巨大 的 化 工厂 。 砷 和 磷 等 毒性 
很 大 的 元 素 被 大 量 用 于 改造 半导体 材料 的 电学 特性 。 易 挥发 的 有 机 溶剂 被 喷洒 在 硅 
晶片 上 ， 以 消除 它们 刻 蚀 时 所 产生 的 废物 。 在 半导体 制造 的 前 工艺 〈 唱 片 制造 过 
程 ) 中 , 三 氯 乙烯 的 年 使 用 量 在 有 机 溶剂 中 名 列 前 茂 。 根 据 美国 联邦 环保 局 的 评 
价 ， 三 氯 乙烯 对 人 体 有 可 能 致癌 。 

微 电 子 产品 对 环境 的 影响 ， 除 了 包括 使 用 含 铅 焊料 以 外 ， 以 下 方面 也 很 严重 ， 
包括 在 印 制 线路 板 和 面 阵列 封装 衬 底 上 使 用 省 和 含 镜 阻 燃 剂 的 影响 。 这 些 阻 燃 剂 是 
以 溴 和 氧化 饥 的 结合 来 实现 的 。 卤 族 元 素 ， 包 括 溴 ， 阻 燃 效果 很 弱 ， 而 氧化 锁 本 身 
并 不 是 阻 燃 剂 。 然 而 ， 在 两 者 结合 后 ， 就 可 以 达到 非常 强 的 阻 燃 效果 。 这 种 结合 体 
对 火焰 的 阻 燃 效 果 有 两 种 ， 在 燃烧 时 ， 氧 化 镜 增 加 了 碳 元 素 的 形成 ， 而 这 可 以 反 过 
来 减少 挥发 性 气体 的 形成 。 同 时 ， 开 始 燃 烧 产 生 的 热量 增强 了 有 机 化 合 物 和 镜 的 联 
系 ， 可 以 产生 更 稳定 的 热 成 型 聚合 体 。 另 外 ， 在 温度 超过 315C 时 ， 澳 形成 氧 省 
酸 ， 它 可 以 与 氧化 镜 反 应 形成 三 溴 化合 物 和 省 氧化 物 ， 可 以 起 到 捕获 自由 基 的 作 
用 ， 从 而 阻止 燃烧 或 高 温 分 解 。 

目前 关注 的 是 澳 - 镜 阻 燃 剂 最 终 将 转化 成 什么 样 的 物质 。 根 据 欧盟 (EU) (% 
于 废弃 电子 电气 产品 的 指令 》(WEEE)， 当 含有 澳 阻 燃 剂 的 电子 产品 回收 时 ， 它 们 
会 产生 二 氧 〈 杂 ) GAM, HPA GO Eak FIE ERER, E 
个 框架 上 1 一 8 个 氯 原子 可 吸附 在 一 系列 不 同 的 位 置 上 ， 这 种 不 同 的 结合 将 产生 75 
种 不 同 的 二 氧 〈 杂 ) EA 135 h7 Ehk 

20 世纪 80 年 代 中 期 ， 研 究 就 表明 在 塑料 回收 的 挤 压 过 程 中 ， 会 形成 有 毒 的 多 
WEAH (PBDFs) 和 多 省 化 的 二 茉 化物‘PBDDs)。 也 有 证 据 表明 ， 多 省 化 的 联 
EEMI (PBDEs) 会 对 内 分 泌 起 到 破坏 作用 ， 而 且 在 从 事 回 收工 作 的 工人 血液 
里 发 现 了 高 浓度 的 PBDEs, 更 有 芮 者， 在 北极 的 海豹 体内 发 现 了 多 省 化 联 莱 
《PBBs)， 这 表明 РВВ 制造 和 垃圾 倾倒 已 经 污染 了 宽广 的 地 域 ， 一 旦 PBBs 释放 到 
环境 中 ， 它 们 将 到 达 血 液 环 节 。 

在 封装 方面 ， 一 些 有 质量 保证 的 供应 商 可 以 生产 出 不 含 卤化 物 或 锁 的 衬 底 ， 这 
样 就 不 会 受到 欧洲 相关 协会 要 求 的 影响 。 而 对 于 整个 系统 来 讲 ， 目 前 还 不 清楚 是 否 
能 够 很 容易 地 将 省 和 锁 用 其 他 物质 替代 。 

随 着 我 国电 子 信息 产业 规模 的 扩大 ， 现 在 电子 工业 对 资源 需求 相当 可 观 ， 由 此 
产生 的 环境 污染 问题 加 剧 ， 产 业 发 展 面临 的 资源 约束 和 环境 污染 问题 已 不 容 忽视 。 
从 资源 约束 看 ， 我 国 水 资源 、 电 力 以 及 人 力 资源 短缺 问题 已 经 成 为 影响 当前 我 国电 
子 工业 可 持续 发 展 的 重要 因素 。 电 子 工业 的 环境 污染 问题 可 以 分 为 两 大 类 : 一 是 电 
子 产品 生产 过 程 对 环境 和 工人 健康 的 危害 ， 通 常 也 称 为 “高 技术 污染 "， 二 是 废弃 
的 电子 产品 中 包含 的 有 毒 或 者 对 环境 有 害 的 成 分 对 环境 和 人 体 健康 的 影响 ， 也 就 是 
“电子 垃圾 ”问题 。 这 两 类 环境 问题 已 经 成 为 世界 各 国电 子 信息 产业 发 展 面临 的 共 
同 难题 ， 也 是 我 国电 子 信息 产业 实现 可 持续 发 展 必须 面 对 和 加 以 解决 的 问题 。 电 子 
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信息 产业 的 可 持续 发 展 必须 建立 在 资源 与 环境 的 可 持续 发 展 的 基础 上 。 为 实现 这 一 
目标 ， 应 该 改变 观念 ， 充 分 认识 到 我 国电 子 信 息 产 业 发 展 同样 存在 短缺 资源 的 限 
制 ， 认 识 到 电子 信息 产业 发 展 的 环境 成 本 ; 要 通过 制度 变革 推动 技术 创新 ， 提 高 资 
源 利用 效率 ， 降 低 有 害 物质 的 使 用 与 排放 ， 以 缓解 电子 信息 产业 发 展 的 资源 与 环境 
问题 ， 要 运用 循环 经 济 的 思路 ， 以 产业 化 的 方法 解决 电子 垃圾 问题 。 

如 图 1-1 所 示 为 电子 产品 从 设计 、 生 产 、 使 用 到 废弃 整个 周期 中 的 6 个 方面 ， 
它们 分 别 是 : 

O 电子 、 机 械 和 化 学 设计 ; 

@ 原材料 、 集 成 电路 〈IC) 和 钝 化 成 分 的 生产 、 有 机 电路 板 的 制作 ， 其 中 包 
含 了 一 系列 的 化 学 反应 

@ 用 一 系列 有 害 物质 对 元 器 件 进行 封装 ; 

Ф 最 终 产品 送 到 使 用 者 手中 ， 

© 电子 产品 的 使 用 和 消耗 

© 产品 的 废弃 和 回收 。 

从 环境 保护 的 观点 出 发 ， 以 上 各 项 可 以 分 为 几 类 ， 下 面 进行 详细 讨论 。 





2 原材料 和 元 件 


3 





图 1-1 电子 产品 生命 周期 以 及 环境 问题 


1.3.1 环境 问题 


全 球 变 暖 是 目前 最 重要 的 环境 问题 。 全 球 变 暖 是 由 于 多 余 排 放 的 气体 ， 如 
CO:, CHi, NO 和 和 氟 里 昌 等 造成 的 ， 而 这 些 气体 主要 是 从 人 类 的 活动 中 排放 的 ， 
例如 燃烧 化 石 类 燃料 产生 能 量 ， 这 些 气 体 充当 了 一 个 阻挡 层 ， 阻 挡 了 地 表 上 的 热量 
向 字 宙 扩散 ， 从 页 导致 地 球 上 温度 升 高 。 实 际 上 ， 这 些 气体 和 臭氧 层 也 需要 适量 地 
存在 ， 可 以 有 效 地 屏 项 从 太阳 来 的 有 害 的 辐射 。 否 则 ， 大 气 层 将 不 能 保证 从 太阳 来 








第 1 章 绪论 


的 辐射 热量 进出 地 球 ， 地 球 将 变 成 寒冷 的 、 没 有 空气 的 星球 。 月 亮 吸收 太阳 的 能 量 
是 地 球 的 4 倍 ， 但 是 月 球 表面 的 平均 温度 比 地 球 表面 低 ， 这 就 是 由 于 月 球 表面 没有 
大 气 层 的 原因 。 根 据 美国 政府 气候 变化 座谈 小 组 (PCC 的 报告 ，2100 年 COz 的 
浓度 将 是 1990 年 的 2 倍 ， 如 图 1-2 所 示 ， 这 将 导致 温度 升 高 2C， 海 平面 升 高 
50cm。 人 们 相信 ， 将 有 10 亿 人 居住 的 地 方 被 水 淹没 ， 而 且 还 有 食物 短缺 、 气 候 异 
常 等 现象 出 现 ， 而 这 一 切 都 是 由 于 CO 浓度 升 高 引起 的 。 为 了 防止 这 种 情况 发 生 ， 
1994 年 提出 了 关于 降低 暖气 排放 的 条 约 ， 对 限制 气体 减 排 进行 规定 。 


CO 的 产量 /X106 








T9006 军 1990 年 | 2010 2100 年 
年 份 
图 1-2 发 展 中 国家 和 发 达 国家 СО, 的 产量 
根据 美国 政府 气候 变化 座谈 小 组 IPCC) 的 报告 

氟 里 品 气 体 在 同 温 层 内 的 分 解 将 产生 氯 原子 ， 这 些 原 子 破坏 臭氧 层 ， 从 而 导致 
臭氧 洞 出 现 。 臭氧 洞 一 年 比 一 年 大 ， 阳 光 中 的 紫外 线 将 直接 照 到 地 面 ， 对 人 类 的 健 
康 和 生态 系统 产生 负面 影响 。 

PH 值 在 5. 6 以 下 的 雨 称 为 酸雨 。 燃 料 燃烧 时 产生 的 气体 包括 二 氧化 硫 (S02) 
和 二 氧化 氮 (NO), 它们 将 使 雨 变 酸 。 土壤、 江河 、 湖 泊 、 沼 泽 地 等 的 酸化 ， 严 
重 破 坏 了 森林 和 生态 系统 。 

由 于 烧毁 森林 获得 耕地 、 砍 树 做 木材 以 及 酸雨 的 原因 ， 热 带 雨 林 的 面积 在 持续 
性 降低 ， 据 估计 ， 每 年 有 1700 万 公顷 的 雨林 从 地 球 表面 消失 ， 由 于 热带 雨林 面积 
的 减少 ， 从 大 气 中 吸收 СО; 的 能 力 在 下 降 ， 加 速 了 全 球 变 暖 的 进程 。 由 于 干旱 、 
过 度 开 展 和 使 用 杀 虫 剂 ， 平 均 来 说 ， 每 年 世界 范围 内 沙漠 化 面积 将 增加 600 万 公 
需 。 这 一 变化 影响 了 世界 粮食 的 产量 ,使 气候 发 生 了 变化 。 

将 有 害 的 工业 垃圾 丢弃 在 土壤 或 海洋 里 会 引起 污染 ， 典 型 的 有 害 物质 包括 重金 
属 和 塑料 制品 。 例 如 ， 在 2001 年 ， 美 国 每 一 天 产生 的 垃圾 大 约 在 6500 万 吨 。 按 全 
世界 范围 来 估算 ， 丢弃 到 土地 的 垃圾 的 数量 是 一 个 天 文 数字 。 当 把 有 害 的 工业 垃圾 
烧毁 时 ， 所 产生 的 有 毒气 体 也 是 一 种 污染 。 

工业 发 达 的 国家 常常 对 工业 垃圾 的 处 置 有 着 严格 的 调整 ， 因 而 处 理 成 本 较 高 。 
因此 ， 有 害 的 工业 垃圾 就 从 处 理 成 本 高 的 城市 转移 到 了 处 理 成 本 较 低 的 农村 。 一 些 
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农村 更 容易 受到 环境 的 破坏 ， 这 是 由 二 当地 法 律 比较 宽松 以 及 经 济 不 发 达 ， 垃 圾 未 
被 处 理 造成 的 。 为 了 控制 有 害 工业 垃圾 的 侵害 ， 于 1989 年 采纳 了 巴塞 尔 协议 。 

随 着 当今 电子 和 电信 工业 的 高 速 发 展 ， 电 离 辐 射 和 电磁 辐射 对 环境 的 污染 已 成 
为 严重 的 社会 问题 ， 人 们 不 可 避免 地 接受 着 不 同 来 源 的 辐射 的 危害 ， 而 且 接 受 辐射 的 
剂量 越 来 越 大 ， 发 病 率 也 越 来 越 高 。 临 床上 辐射 反应 主要 指 电 离 辐 射 所 引起 的 人 体 一 
般 功 能 障碍 ， 常 见 的 有 神经 系统 、 内 分 泌 系 统 、 造 血 系统 、 生 殖 系 统 等 功能 的 减退 
因而 辐射 反应 可 引起 虚 损 之 症 ， 其 早期 阶段 可 出 现 神 疫 乏力 、 少 气 懒 言 、 自 汗 ， 或 感 
OPK, EKR, ZS: 可 出 现 头 举目 腕 、 腰 膝 酸软 、 遗 精 遗 尿 等 症状 。 

应 该 指出 的 是 ， 前 面 所 提出 的 环境 问题 ， 彼 此 不 是 孤立 的 。 正 好 相反 ， 如 图 
1-3 所 示 ， 它 们 之 间 是 相互 影响 的 。 另 外 ， 人 类 人 口 数量 将 从 2000 年 的 60 亿 增加 
到 2050 年 的 120 亿 ， 所 以 环境 问题 是 当今 人 类 面临 的 最 重要 的 问题 。 

















国际 交易 高 度 经 济 活动 发 展 的 辅助 作用 
ГҮҮ ажай |! 
化 学 材料 使 用 жит [71 











野生 动物 种 类 减少 






























图 1-3 在 不 同 环境 保护 方面 问题 的 共同 关系 


1.3.2 能 源 问 题 


在 电子 产品 制造 和 产品 、 系 统 的 使 用 中 ,用 得 最 多 的 能 源 种 类 是 电能 ， 世 界 上 
大 约 一 半 电 能 来 自 于 化 石 类 燃料 的 燃烧 ， 另 外 一 半 电 能 来 自 于 核能 和 水 力 发 电 。 世 
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界 上 所 需求 的 基本 能 源 的 90% 以 上 来 自 于 化 石 类 燃料 (如 煤 、 油 、 气 等 )。 核 能 和 
水 力 发 电 虽 然 存在 问题 ， 但 对 环境 的 影响 要 小 于 化 石 类 燃料 燃烧 发 电 

矿物 是 当今 高 度 工业 化 社会 里 人 类 非常 珍贵 的 资源 ， 矿 物质 是 在 地 球 存在 后 经 
过 漫长 的 460 亿 年 过 程 中 形成 的 ， 所 以 可 利用 的 数量 非常 有 限 。 然 而 ， 人 类 在 不 断 
地 使 用 这 些 资源 ， 尤 其 是 在 工业 革命 以 来 ， 如 果 人 类 继续 按 目 前 的 速度 使 用 这 些 资 
源 的 话 ， 矿 物质 将 在 100 年 内 被 耗 尽 ， 见 表 1-1。 


#11 主要 资源 的 消耗 趋势 








主要 资源 总 数量 яли 能 够 维持 的 时 间 / 年 
原油 /万 亿 李 2 0.9 45 
天 然 气 / 万 亿 立 方 米 200 100 56 
煤炭 /万 亿 吨 10 1 300 
铀 /万 吨 | 436 72 


银 /t 28 1.5 19 
金 /t 4.2 0.18 23 
钛 /万 吨 17300 645 27 
铜 /万 吨 35200 900 39 
镍 /万 吨 49000 87 36 











化 石 类 能 量 的 消耗 可 能 会 带 来 严重 的 环境 影响 ， 一 个 直接 的 方面 是 化 石 类 原料 
的 耗 尽 ; 另外 一 个 方面 是 会 产生 较 高 浓度 的 污染 气体 ， 如 СО, NO, SO: E4 
前 面 所 说 ， 这 些 气 体 将 会 导致 全 球 变 暖和 酸 南 。NOs 和 不 同 碳 氢 产物 也 是 地 表 级 
奥 氧 的 重要 来 源 ， 而 它 将 破坏 农业 产量 ， 影 响 身体 健康 。 

一 般 有 两 种 方法 可 以 控制 能 源 的 消耗 : 一 方面 是 使 用 者 可 以 选择 更 好 的 能 量 产 
生 方 法 或 更 好 的 燃烧 质量 ; 另 一 方面 ， 在 设计 系统 时 ， 使 系统 以 更 有 效 的 形式 消耗 
能 源 ， 从 而 降低 能 量 的 消耗 。 例 如 ， 电 子 产 品 长 时 间 插 电 待 用 ， 而 不 是 真正 在 使 用 
时 ， 降 低 交 /直流 设备 的 能 量 损耗 是 非常 重要 的 。 在 长 期 操作 中 ， 以 待 功 形式 消耗 
的 电能 要 高 于 实际 使 用 形式 。 在 系统 不 使 用 时 关 断 ， 则 实际 使 用 的 能 量 大 大 降低 。 
例如 ， 对 一 个 移动 电话 充电 时 ， 充 电器 一 直 使 用 肯定 比 只 在 通话 时 通电 使 用 耗 能 要 
高 得 多 ， 据 估计 ， 一 年 的 耗 电量 将 高 出 20 倍 以 上 。 为 了 避免 这 种 能 量 消耗 ， 一 种 
办 法 是 设计 一 种 灵巧 的 充电 器 件 ， 可 以 在 不 通话 时 自动 关 断 。 

大 部 分 系统 操作 都 由 软件 控制 ， 因 此 ， 软 件 设 计 在 降低 能 耗 、 保 护 环境 方面 起 
着 非常 重要 的 作用 。 美 国 一 家 超前 的 航空 公司 新 推出 一 个 日 光 系 统 ， 在 设计 和 制造 
面积 上 花样 翻新 ， 已 被 证 明 能 够 利用 90% 以 上 的 太阳 能 。 这 个 事例 说 明 存 在 着 其 
他 可 利用 的 能 源 。 常 规 的 可 替换 能 源 ， 如 风能 和 太阳 能 ， 在 许多 热带 发 展 中 国家 作 
为 一 种 家 庭 能 源 得 到 广泛 的 应 用 。 在 美国 加 州 ， 所 用 能 源 的 9% 是 重新 利用 的 能 
源 。 在 能 源 方 面 ， 世 界 发 展 最 快 的 技术 是 风能 和 光 生 伏特 太阳 能 电池 。 
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1.3.3 产品 中 的 毒害 物质 


如 图 1-4 所 示 为 电子 产品 生产 时 最 常用 的 过 程 ， 从 一 块 集成 电路 开始 ， 直 到 最 
终 产品 ， 如 PC 机 或 蜂窝 电话 。 环 境 方面 考虑 的 相关 材料 和 可 能 的 解决 方案 也 列 出 


以 供 参考 。 
可 能 的 解决 方案 
， 使 用 无 毒 的 溶液 和 化 学 试剂 









工艺 流程 与 环境 相关 的 问题 
“* 溶液 
。 化 学 试剂 





硅 片 和 集成 电路 





。 铅 (焊料 ) 


ә, Е ==] + 清洁 焊剂 
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系统 级 装配 


图 1-4 环境 问题 和 潜在 的 解决 方案 


(1) # (РЬ) 铅 主要 用 在 焊料 合金 中 ， 用 在 元 件 与 印刷 电路 板 的 连接 、 元 件 
表面 处 理 、PCB 处 理 和 铅 电池 中 。 由 于 其 低 成 本 、 良 好 的 焊接 性 能 〈 例 如 可 湿性 、 
适当 的 熔化 温度 范围 、 高 氧化 电阻 率 和 所 要 求 的 物理 、 力 学 、 电 学 及 冶金 方面 的 性 
能 )， 含 铅 焊料 ， 尤 其 是 锡 - 钙 合 金 焊 料 ， 被 广泛 应 用 于 电子 制造 工业 中 。 然 而 ， 铅 
带 来 了 严重 的 健康 问题 ， 包 括 不 可 恢复 的 脑 损伤 、 血 液 形成 系统 被 破坏 ， 即 使 体内 
的 铅 含量 很 低 时 也 有 可 能 发 生 。 由 于 现代 技术 和 居住 习惯 所 带 来 的 人 体内 铅 含量 的 
升 高 可 用 下 面 数字 的 对 比 来 理解 : 史前 人 类 体内 含 铅 3X10“g， 而 现代 美国 人 体 
内 含 铅 1500X10-'g。 铝 主要 是 通过 摄取 的 途径 进入 人 体 。 虽 然 经 过 肾脏 的 排泄， 
但 其 可 存在 骨 质 里 3—5 年 。 最 低 的 铅 中 毒 标 准 是 人 体内 含 锅 600010 +в, 

(2) M (CD 乌 应 用 在 镍 - 包 电 池 、 化 学 表面 处 理 、 涂 料 颜 料 、 塑 胶 中 。 饥 是 

-种 剧 毒 金属 ， 可 在 人 体内 累积 。 

G) ИЙ Ж (F), ACD, R (Вг) 反应 性 很 强 ， 在 许多 有 毒化 合 物 中 

都 是 主要 成 分 。 在 元 素 周 期 表 中 ， 它 们 都 属于 卤 族 元 素 ， 是 一 种 反应 性 能 非常 强 的 
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主 族 元 素 。 讽 化 物 指 的 是 包含 一 种 或 多 种 讽 族 元 素 的 物质 。 在 电子 产品 中 ， 商 化 物 
主要 是 用 作 阻 燃 剂 。 省 是 用 作 阻 燃 剂 的 最 常用 的 一 种 卤素 。 为 了 正确 理解 卤 族 元 素 
的 功能 ， 必 须 理解 聚合 物 燃烧 的 机 理 。 聚 合 物 燃烧 的 机 理 如 下 : 

O 聚合 物 受热 分 解 ， 导 致 碳 氧化 合 物 的 产生 ; 

D 碳 氧 化 合 物 被 氧化 ， 转 化 成 OH ; 

© OH 重复 CO 的 放 热 氧化 ， 释 放出 很 多 热量 。 

如 果 在 聚合 物 里 存在 卤素 阻 燃 剂 ， 则 放出 的 热量 导致 卤化 物 分 解 ， 形 成 卤化 气 
Ж (HX), CHRE OH, Hik OH 的 燃烧 。 

在 电子 工业 中 对 阻 燃 剂 的 需求 可 追溯 到 20 世纪 40 年 代 末 和 50 年 代 ， 人 们 观 
察 到 高 电压 、 电 流 和 热量 均 可 导致 燃烧 ， 溴 阻 燃 剂 广泛 地 应 用 在 塑料 框架 、 机 架 、 
电缆 架 和 PCB 板 上 。 目 前 主要 集中 在 РСВ 环 氧 树脂 板 中 所 使 用 的 澳 (图 1-5)， 限 
制 了 材料 的 自燃 。 





сну 





сн; снсн; То с осн; єн—сн}]- 
“7 Ї | А 
сн; он 
Br 和 
-人 ез о ање, 
вг сн; 


图 1-5 АНАТ 


省 材料 的 使 用 在 20 世纪 70 年 代 末期 成 为 一 个 备 受 关注 的 问题 ， 当 时 英国 和 德 
国有 关 的 研究 成 果 表 明 ， 在 意外 火灾 中 ， 死 亡 人 数 的 2/3 是 由 于 有 害 气体 引起 而 不 
是 火 直接 烧 死 的 。 更 进一步 的 研究 表明 ， 在 特定 的 燃烧 条 件 下 〈700 一 900C)， 含 
О ра Е ИТ Ek (E 1-6)， 它 们 都 是 致癌 物 ， 比 氰 酸 盐 的 毒 


性 要 高 10000 倍 以 上 。 
Bm Bm Вт Bm 
QO aO 


(а) 二 蒜 化 物 (b) = жин 
图 1-6 Жж Жоон Н; 
上 面 的 所 讨论 的 问题 产生 了 很 多 法 律 上 的 议案 ， 但 都 没有 成 功 ， 这 是 因为 缺乏 
一 个 理想 的 、 低 成 本 的 替换 品 。 欧 洲 的 RoHS 指令 提出 在 2006 年 之 前 ,在 消费 类 
产品 中 不 再 使 用 省 。 其 他 国家 ， 包 括 德国 ， 也 已 经 确定 了 关于 对 含有 溴 阻 燃 剂 电子 
产品 的 限制 规定 的 法 律 。 


1.3.4 在 生产 过 程 中 使 用 的 毒害 物质 
除了 以 上 所 讨论 的 几 种 物质 外 ， 还 有 其 他 几 种 在 制造 过 程 中 使 用 的 材料 ， 但 并 
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没有 在 最 终 的 产品 中 表现 出 来 。 例 如 : 

Ф 在 PCB 板 制造 工艺 中 使 用 的 溶剂 ， 如 丁 酮 、 二 甲 蔡 甲 酚 胺 等 ; 

© 在 焊料 连接 中 为 了 焊剂 处 理 清洁 所 使 用 的 化 学 物质 ， 如 毛里 昂 ， 

图 为 制作 印 制 电路 而 在 腐蚀 过 程 中 使 用 的 化 学 物质 (如 强酸 、 氧 化 剂 等 ); 

Ф жж; 

© 在 焊剂 、 焊 胶 等 中 使 用 的 挥发 性 有 机 化 合 物 (VOO $. 

已 经 提出 了 有 关 的 规定 限制 用 作 清 洁 或 腐蚀 用 化 学 成 分 的 使 用 和 处 理 。 在 现代 PCB 
板 的 制造 中 ， 含 有 挥发 性 有 机 化 合 物 和 有 机 溶剂 的 废水 如 何 处 理 仍然 是 一 个 问题 。 在 工 
业 中 使 用 的 溶剂 被 看 作 是 有 害 的 ， 会 对 环境 产生 污染 ， 直 接 或 间接 导致 以 下 问题 : 

O 对 人 体 的 毒害 ; 

© 对 同 温 层 的 臭氧 层 有 破坏 作用 ; 

© йж; 

Ф ERRER; 

© 光化学 氧化 而 产生 的 酸雨 。 

废水 是 另外 一 种 生态 污染 源 。 从 РСВ 产业 排出 的 水 中 含有 金属 (Cu、Sn、 
Pb、Fe、Ni 等 )、 阴 离子 〈 握 化物、 毛 硼 酸 盐 、 硝 酸 盐 、 硫 酸 盐 等 )、 溶 解 的 固体 
和 悬浮 的 固体 等 ，pH 值 经 常 在 6 一 9 之 间 。 生 态 污 染 可 以 通过 制定 有 关 法 律 来 进 
行 控制 。 然 而 ， 应 当 认识 到 ， 不 是 所 有 的 事情 都 能 够 通过 法 律 来 控制 的 。 在 这 样 的 
环境 下 ， 首 要 的 问题 是 保护 健康 ， 这 一 点 是 要 达成 共识 的 。 

以 PCB 板 制造 中 涉及 的 步骤 和 化 学 试剂 为 例 ， 一 块 РСВ 板 是 复合 材料 ， 其 中 包括 
加 固 材料 ， 如 玻璃 材料 和 环 氧 树脂 等 。 环 氧 树脂 在 室温 下 是 固体 ， 这 些 树脂 首先 在 溶剂 
中 溶解 ， 生 成 黏度 合适 的 溶液 ， 可 以 注入 玻璃 材料 中 。 这 些 有 毒 的 溶剂 在 使 用 后 将 会 被 
蒸发 到 大 气 层 中 ， 并 且 在 蒸发 这 些 洲 剂 时 也 浪费 了 大 量 的 热能 。 在 干燥 过 程 中 ， 树 脂 部 
分 反应 ， 形 成 更 高 分 子 量 ， 得 到 合适 的 熔化 黏 性 。 这 些 部 分 卷曲 的 材料 称 为 预 浸 料 坯 ， 
而 对 应 的 树脂 的 中 间 态 称 为 B 态 树脂 。 在 这 个 阶段 ， 分 子 结构 仍然 是 线 型 的 ， 树 脂 通过 
加 热 被 熔化 。 预 浸 料 坯 一 层 层 堆积 ， 以 达到 所 要 求 的 厚度 ， 它 们 一 般 由 铜 条 在 一 面 或 双 
面 覆盖 住 ， 在 一 定 热量 和 压力 下 成 型 。 在 这 个 过 程 中 ， 树 脂 熔化 ， 堆 积 起 来 的 各 层 和 覆 
盖 在 上 面 的 铜 销 彼此 紧密 粘连 ， 形 成 一 个 多 层 化 的 结构 。 最 终 的 产品 是 由 交叉 互 连 反 应 
引起 的 卷曲 得 到 的 ， 这 种 完全 卷曲 态 称 为 C 态 树脂 。 


思 考 题 


1. 至 今 电子 工业 经 历 了 哪 几 个 时 代 ? 
2. “电气 电子 设备 ”或 “EEE” 如 何 定义 ? 
3. 如 何 理解 电子 工业 及 产品 的 环境 问题 ? 
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2.1 概述 


近年 来 随 着 信息 时 代 的 到 来 ， 电 子 科技 迅猛 发 展 ， 电 子 产品 日 新 月 异 ， 越 来 越 
多 地 影响 着 人 们 的 生活 。 我 国 的 电子 工业 从 建国 之 初 仅 有 几 家 无 线 电 修理 厂 ， 发 展 
到 今天 ， 已 经 成 为 国民 经 济 的 重要 产业 。 我 国 已 经 成 为 世界 电子 工业 的 制造 加 
工厂 。 

与 其 他 行业 相 比 ， 电 子 产 品 生产 工艺 技术 发 展 迅速 ， 电 子 产 品 更 新 换代 快 ， 
竞争 激烈 。 经 常 有 这 样 的 情况 发 生 : 某 项 新 的 工艺 方法 还 未 能 全 面 推广 普及 ， 就 
已 经 被 更 先进 的 技术 所 取代 。 只 有 不 断 使 用 新 的 工艺 技术 ， 寻 找 新 的 工艺 材料 ， 
推出 新 的 高 水 平 、 高 性 能 的 电子 产品 ， 才 能 使 产品 具有 竞争 力 , 企业 具有 生 
命 力 。 

任何 电子 产品 ， 从 原材料 进 厂 到 成 品 出 厂 ， 生 产 工艺 过 程 包括 制作 零件 、 元 
器 件 ， 零 件 、 元 器 件 经 安装 、 焊 接 构 成 部 件 ， 再 将 不 同 部 件 通过 钾 装 、 螺 装 、 粘 
接 、 插 装 、 焊 接 等 手段 组 装 成 整 机 ， 然 后 到 整 机 调试 、 检 验 、 包 装 、 入 库 或 出 厂 
等 多 个 环节 。 由 于 电子 产品 的 复杂 程度 、 设 备 场地 条 件 、 生 产 规模 、 技 术 力量 及 
操作 工人 技术 水 平等 情况 的 不 同 ， 生 产 的 组 织 形式 和 工序 也 会 根据 实际 情况 有 所 
变换 ， 但 产品 生产 的 基本 过 程 基本 相同 。 本 章 重 点 介绍 电子 产品 制造 中 涉及 的 印 
制 线路 板 的 生产 工艺 和 封装 工艺 ， 以 便 在 后 续 章 节 中 介绍 这 些 工 艺 工程 中 产生 的 
毒害 物质 。 而 电子 产品 制造 中 涉及 的 其 他 工艺 ， 将 在 后 续 章 节 中 结合 其 产生 的 毒 
害 物质 进行 介绍 。 
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2.2 印 制 电路 板 生产 工艺 


2.2.1 印 制 电路 板 概述 


(1) 印 制 电 路 板 的 定义 

印 制 电路 板 (printed circuit board, PCB) 是 指 按照 预 定 设计 ， 在 绝缘 基板 的 
表面 或 其 内 部 形成 的 连接 导线 、 元 器 件 以 及 两 者 之 间 的 导电 图 形 的 成 品 板 。 把 在 绝 
缘 基 材 上 形成 的 导电 图 形 的 裸 板 ， 不 包括 元 器 件 ， 叫 做 “ 印 制 线路 板 ” (printed 
wiring board，PWB)， 用 于 元 器 件 之 间 的 连接 。 把 装配 上 元 器 件 的 印 制 线路 板 称 
为 “ 印 制 电路 板 ”。 由 于 习惯 和 其 他 方面 的 原因 ， 并 不 严格 区 分 印 制 电路 板 和 印 制 
线路 板 的 概念 ， 常 将 印 制 线路 板 称 为 印 制 电 路 板 ， 亦 称 印 制 板 。 

印 制 板 的 基本 结构 主要 由 绝缘 层 〈 基 材 ) 、 导 体 层 〈 铜 箱 电 路 图 形 ) 和 保护 层 
( 阻 焊 图 形 或 覆盖 膜 )， 组 成 。 

(2) 印 制 电路 板 在 电子 产品 中 的 作用 与 地 位 

随 着 高 度 信息 化 时 代 的 到 来 ， 电 子 元 器 件 已 进入 高 集成 度 、 高 可 靠 性 的 新 阶 
段 ， 安 装 电子 元 器 件 所 必需 的 载体 一 一 印 制 线路 板 〈(PCB) 已 成 为 电子 产品 中 不 可 
缺少 的 重要 组 成 部 分 。 几 乎 所 有 的 电子 产品 ， 无 论 是 电子 手表 、 电 子 玩具 、 计 算 器 
或 家 用 电器 ， 甚 至 大 型 计算 机 、 通 信 基 站 、 军 用 武器 系统 ， 只 要 有 集成 电路 等 电子 
元 器 件 ， 为 了 它们 之 间 的 电气 连接 ， 都 要 使 用 印 制 电路 板 ， 在 印 制 电路 板 上 安装 或 
者 焊接 电子 元 器 件 。 印 制 电路 板 的 设计 和 制造 质量 直接 影响 到 整个 电子 产品 的 质量 
和 成 本 ， 甚 至 导致 商业 竞争 的 成 败 。 

印 制 电 路 板 在 电子 产品 中 提供 如 下 主要 功能 。 

D 承载 元 器 件 的 骨架 一 一 提供 集成 电路 等 各 种 元 器 件 固定 、 组 装 和 机 械 支 撑 
的 载体 ; 

© 连通 电信 号 的 通道 一 一 实现 集成 电路 等 各 种 电子 元 器 件 之 间 的 电气 连接 或 
电 绝 缘 ， 把 本 来 具有 独立 电气 性 能 的 基本 单元 连接 为 一 个 整体 ， 使 它 成 为 具有 特定 
功能 的 产品 核心 部 件 ; 

© 为 自动 锡 焊 提供 阻 焊 图 形 ， 为 元 器 件 安装 、 检 查 、 维 修 提 供 识别 字符 和 





图 形 。 
电子 产品 采用 印 制 板 后 ， 大 大 缩小 了 互 连 导线 的 体积 和 重量 。 随 着 电子 设备 越 
KRAZ, PCB 上 面 的 线路 与 零件 也 越 来 越 密集 ， 印 制 板 不 断 地 向 高 精度 、 高 密 
度 、 高 可 靠 性 和 轻 量 、 薄 形 方向 发 展 。 由 于 同类 印 制 板 的 一 致 性 ， 从 而 避免 了 人 工 
接线 的 差错 或 短路 ， 能 严格 地 控制 电 参数 的 重 现 性 ， 使 采用 标准 化 设计 成 为 可 能 ， 
有 利于 备件 的 互 换 和 维护 。 并 且 电子 产品 采用 印 制 板 可 实现 电子 元 器 件 自动 插 装 或 
贴 装 、 自 动 焊锡 、 自 动 检测 ， 有 利于 机 械 化 、 自 动 化 生产 ， 保 证 了 电子 设备 的 质 
量 ， 提 高 了 劳动 生产 率 ， 降 低 了 电子 产品 成 本 。 这 些 优 点 使 得 印 制 板 在 未 来 电子 产 
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品 的 发 展 过 程 中 ， 仍 然 保持 强大 的 生命 力 。 但 同时 ， 印 制 电 路 在 制造 和 使 用 过 程 中 
只 能 是 分 割 成 小 块 的 平面 ， 高 密度 印 制 电路 有 时 维护 较 困 难 ， 无 法 修理 。 相 信 随 着 
技术 的 发 展 ， 这 些 缺 点 也 会 逐渐 改进 。 

(3) 印 制 电路 的 发 展 

“ 印 制 电路 (printed circuit)” 这 个 概念 首先 是 由 英国 的 Eisler 博士 在 1936 年 
提出 ,采用 印刷 后 进行 铜 箱 腐 蚀 的 方法 生产 印 制 板 ， 第 一 次 用 印 制 板 制造 出 了 收音 
机 。 印 制 电路 技术 从 20 世纪 40 年 代 开始 确立 ， 到 了 20 世纪 50 年 代 开 始 广泛 应 
用 ， 经 过 60 多 年 的 应 用 ， 随 着 信息 产业 的 发 展 而 迅速 发 展 。 近 几 年 内 ， 世 界 印刷 
线路 板 工业 的 平均 年 增长 率 已 达 8.7% ， 其 中 东南 亚 的 一 些 国家 和 中 国 增长 率 高 达 
20%~30%。 

印 制 电路 板 PCB) 技术 发 展 的 七 十 多 年 历程 大 致 经 历 了 六 个 阶段 。 

Ф PCB 诞生 期 :1936 年 ， 制 造 出 了 收音 机 用 印 制 板 。 

@ РСВ 试 产 期 ，20 世纪 50 年 代 。 

电子 管 逐渐 被 晶体 管 取 代 ， 电 子 工业 进入 “晶体 管 时 代 ”。 印 制 板 的 制造 方法 
是 使 用 覆 铜 稍 纸 基 酚 醛 树脂 层 压 板 СРР 基 材 )， 用 化 学 药品 溶解 除去 不 需要 的 钢 
锁 ， 留 下 的 铜 条 成 为 电路 ， 称 为 “ 减 成 法 工艺 ”。 

© РСВ 实用 期 : 20 世纪 60 年 代 [新 材料 蓝 铜 箱 玻璃 布 环 氧 树脂 层 压板 (СЕ 
ЖЫ) 登场 ] 。 

@ РСВ КЕЯ. 20 世纪 70 年 代 [多 层 印 制 板 (MLB) 登场 ， 新 安装 方式 登 
场 ]。 

这 个 时 期 ， 大 规模 集成 电路 的 出 现 ， 加 速 了 PCB 向 多 层 化 方向 发 展 ， 同 时 实 
现 高 密度 化 、 薄 板 化 。 体 积 小 、 功 能 多 的 电子 计算 机 也 相继 问世 。PCB 上 元 件 安 
装 方式 开始 了 革命 性 变化 ， 原 来 的 插入 式 安装 技术 (TMT) 改变 为 表面 安装 技术 
(CSMT) 。 这 时 也 开发 出 自动 元 件 插入 机 ， 实 现 自动 装配 线 。 

© MLB 跃进 期 : 20 世纪 80 年 代 。 

1980 年 以 后 ， 随 着 超大 规模 集成 电路 的 发 展 ，PCB 高 密度 化 明显 提高 ， 推 动 
移动 电话 和 运算 次 数 达 数 亿 次 的 巨型 电子 计算 机 的 开发 。 现 在 ， 已 有 超过 100 层 的 
高 密度 印 制 电路 投入 使 用 。 

© л] 21 世纪 的 助跑 期 : 20 世纪 90 年 代 。 

1998 年 起 积 层 法 MLB 进入 实用 期 ， 产 其 急速 增加 ，IC 元 件 封装 形式 进入 面 
阵列 端 接 型 的 球 栅 阵 列 (BGA) 和 芯片 封装 (CSP)， 走 向 小 型 化 、 超 高 密度 化 和 
轻 量化 。 

我 国 从 20 世纪 50 年 代 中 期 开始 研制 单 面 印 制 电路 板 ，20 世纪 60 年 代 开发 出 
国产 的 黎 铜 箔 板 材料 ， 能 大 规模 生产 单 面 印 制 板 ， 小 批量 生产 双 面 板 ， 中 国 印 制 电 
路 产业 开始 起 步 。 进 入 20 世纪 90 年 代 以 后 特别 是 90 年 代 中 后 期 以 来 ， 外 资 PCB 
制造 企业 进入 中 国 ， 兴 建 许多 大 规模 的 印 制 板 生产 企业 ， 印 制 电路 产业 在 产量 和 技 
术 上 都 强劲 增长 ， 年 产量 连续 数 年 以 20% 的 速度 递增 ， 产 业 结 构 发 生 了 巨大 变化 。 
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根据 中 国 印 制 电路 行业 协会 (CPCA) 的 统计 资料 ，2007 年 中 国 PCB 年 产量 达到 
Ж 1. 5 亿 平 方 米 ， 产 值 达到 155 亿美 元 ， 中 国 印 制 电 路 板 占 全 球 比例 已 近 3006, 
2008 年 全 球 印 制 电路 板 的 销售 额 约 为 510 亿美 元 ， 中 国 为 171 亿 ; 2009 年 中 国 
РСВ 产业 销售 额 163. 2 亿美 元 ， 占 全 球 РСВ 产业 份额 达 36% 。 中 国 РСВ 产业 经 过 
高 速 发 展 ， 已 经 成 为 世界 PCB 年 产量 最 高 的 国家 (图 2-1)， 相 关 企业 主要 集中 在 
珠江 三 角 洲 、 长 江 三 角 洲 及 环 渤海 地 区 。 从 各 种 民用 电子 产品 到 先进 的 人 造 卫 星 、 
航天 飞机 上 所 用 的 印 制 电路 板 ， 层 数 甚至 高 达 72 层 的 印 制 电 路 板 ， 已 经 完全 能 够 
独立 制造 。 





7% 





9% 


В emmek 图 日本 口 中 国 台湾 地 区 
О sm Ш: Вн 
ГЕЯ 











15% % 
图 2-1 2007 年 全 球 PCB 产值 分 布 图 


(4) РСВ 的 种 类 
印 制 板 的 分 类 有 多 种 方式 ， 目 前 按 习惯 一 般 有 三 种 分 类 方式 ， 
Ф 以 用 途 分 类 
三 电视 机 板 
[三 手 机 板 


民用 PCB ини 


(消费 类 ) | 
сй 
| 一 通信 用 板 
工业 用 PCB | 

саа) 仪器 仪表 用 本 





一 军事 用 PCB 
凡 有 一 种 新 的 电子 产品 必 有 一 种 新 的 印 制 板 产生 。 
© 以 材料 分 类 
Гак 
三 жий 一 一 环 氧 纸 基板 


Ea 


жанв 
вен МИК — жадоо ЖЕҢИН 
| 


三 环 氧 合成 纤维 板 
厂 合成 纤维 板 一 
六 向 资 基板 
一 金属 基板 
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另外 一 些 特 种 PCB 则 需要 特种 材料 加 工 。 

© 以 结构 分 类 印 制 板 按照 所 用 基 材 的 性 质 是 刚性 还 是 挠 性 可 分 成 为 刚性 印 制 
板 、 挠 性 印 制 板 和 刚 挠 结合 印 制 板 ， 其 中 按照 导体 图 形 的 层 数 又 分 单 面 、 双 面 和 多 层 
印 制 板 。 导 体 图 形 的 整个 外 表面 与 基 材 表面 位 于 同一 平面 上 的 印 制 板 ， 称 为 平面 板 。 

刚性 印 制 板 具有 一 定 的 机 械 强度 ， 用 它 组 装 成 的 部 件 具有 一 定 的 抗 弯 能 力 ， 在 
使 用 时 处 于 平展 状态 。 一 般 电 子 设备 中 使 用 的 都 是 刚性 印 制 板 ; 挠 性 印 制 板 是 以 软 
层 状 塑料 或 其 他 软 质 绝缘 材料 为 基 材 而 制 成 的 ， 在 使 用 时 可 以 根据 安装 要 求 弯 曲 、 
伸缩 和 扭转 ， 甚 至 可 以 折 乔 ， 一 般 用 于 需要 动态 连接 的 特殊 场合 ， 如 : 某 些 数字 万 
用 表 的 显示 屏 是 可 以 旋转 的 ， 其 内 部 往往 采用 挠 性 





印 制 板 。 азе 
以 用 途 分 类 很 难 反映 出 印 制 板 的 性 能 特点 ， 况 РНИ 多 层 板 

且 目 前 很 多 电子 产品 既 可 民用 又 可 工业 用 ; 按 基 材 |_ 平面 板 

分 类 能 反映 出 印 制 板 的 主要 性 能 ， 按 结构 分 类 能 反 ы 

映 出 印 制 板 本 身 的 特性 。 目 前 印 制 板 以 结构 分 类 为 ”PO 一 单 面板 

主流 ， 尤 其 是 欧美 国家 。 另 外 ， 还 有 以 印 制 板 基 材 找 性 印 制 板 一 一 双 面板 

和 结构 结合 起 来 的 分 类 方法 ， 如 单 面 酚醛 纸 质 印 制 一 多 层 板 

一 刚 挠 结合 印 制 板 


板 、 双 面 环 氧 玻璃 布 印 制 板 等 。 当 前 时 兴 的 新 的 印 
制 板 又 有 以 加 工 工艺 方法 称呼 的 积 层 多 层 板 〈BUM) 和 以 布线 密度 称呼 的 高 密度 
互 连 板 (нр, 


2.2.2 ”基板 材料 


基板 材料 ， 简 称 基 材 ， 是 指 可 在 其 上 形成 导电 图 形 的 绝缘 材料 。 它 最 终 成 为 印 
制 板 产品 的 一 部 分 ， 决定 了 印 制 板 的 相关 性 能 特点 。 获 铜 町 层 压板 (copper clad 
laminates，CCL)， 简 称 为 覆 铜 稍 板 或 覆 铜 板 ， 是 制造 PCB 的 基板 材料 ， 在 整个 印 
制 电路 板 上 主要 担负 着 导电 、 绝 缘 和 支撑 三 个 方面 的 功能 。 印 制 板 的 性 能 、 质 量 和 
制造 成 本 ， 很 大 程度 上 取决 于 覆 铜 稍 板 。 


2.2.2.1 覆 铜 箔 层 压 板 的 制造 

材 铜 板 是 由 玻璃 纤维 布 浸 以 环 氧 树脂 或 酚醛 树脂 胶 黏 剂 经 烘 二 而 成 的 绝缘 半 固 
化 片 ， 覆 以 铜 箱 ， 在 层 压 机 中 经 加 热 加 压 而 加 工 成 型 的 。 其 制造 过 程 如 下 

树脂 合成 与 胶 液 配制 一 增强 材料 浸 胶 与 烘 干 一 半 固 化 片 剪 切 与 检验 ~ 半 固 化 片 
与 铜 稍 奏 层 一 热 压 成 型 一 履 铜 箱 层 压板 ~ 剪裁 ~ 检验 包装 

制造 覆 铜 板 的 主要 原材料 为 铜 条 、 树 脂 、 玻 璃 纤维 。 铜 稍 作 为 导电 体 ， 厚 度 从 
5 一 70um 不 等 ， 当 前 常用 的 钢 稍 厚度 为 35 一 50km， 在 高 精度 的 电路 板 制造 中 多 采 
用 18pm ЙО ЯА: 树脂 作为 胶 黏 剂 和 绝缘 体 ， 有 环 氧 树脂 、 酚 醛 树 脂 、 聚 酯 、 聚 酰 
亚 胺 等 ， 其 中 以 环 氧 树脂 和 酚醛 树脂 最 常用 ;玻璃 纤维 作为 覆 铜 板 的 增强 材料 ， 能 
够 加 强 基板 的 机 械 强度 和 绝缘 性 ， 常 用 玻璃 纤维 布 、 纤 维 纸 等 。 
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2.2.2.2 柳 铜 箔 层 压板 的 种 类 

覆 铜 销 层 压 板 按照 构成 的 材料 不 同 而 有 很 多 不 同 的 种 类 。 

(1) 按 增强 材料 分 类 

被 铜板 最 常用 的 增强 材料 为 无 碱 玻璃 纤维 制品 (如 玻璃 布 、 玻 璃 乱 〉 或 纸 〔 如 
棉 绒 纸 、 木 浆 纸 、 漂 白木 浆 纸 ) 等 。 因 此 ， 覆 铜板 可 分 为 玻璃 布 基 和 纸 基 两 大 类 。 

D ВОВ 

为 适合 印 制 板 的 耐 热 性 、 介 电 常 数 和 尺寸 稳定 性 等 特殊 性 能 要 求 ， 有 许多 不 同 
树脂 成 分 的 覆 铜 板 ， 相 应 分 成 酚醛 型 、 环 氧 型 、 聚 酯 型 、 育 酰 亚 胺 型 、 聚 四 氟 乙 烯 
型 覆 铜板 。 

(3) 按 基 材 特性 及 用 途 分 类 

根据 基 材 弯曲 程度 分 为 刚性 覆 铜 板 和 挠 性 复 铜 板 。 刚 性 覆 铜 板 含 增强 材料 ， 板 
较 厚 ， 挠 性 覆 钢 板 不 含 或 少 含 增强 材料 、 板 很 薄 。 根 据 基 材 在 火焰 中 及 离开 火 源 以 
后 的 燃烧 情况 可 分 为 通用 型 和 自燃 型 。 根 据 基 材 的 工作 温度 和 工作 环境 可 分 为 耐 热 
型 、 抗 辐射 型 和 高 频 用 覆 钢 板 等 。 


2.2.2.3 覆 铜 板 的 主要 特性 

O 表 观 特性 ” 铜 箱 表 面 的 凹 坑 、 划 痕 、 和 伊 纹 、 麻 点 和 针 和 孔 及 层 压 板 面 的 压 痕 、 
缺 胶 、 露 布 纹 、 气 泡 、 外 来 夹杂 物 等 缺陷 不 得 超过 规定 值 。 

@ 尺寸 性 能 ”主要 有 基板 的 厚度 、 长 度 、 宽 度 及 其 允许 偏差 ， 板 子 的 疙 曲 度 。 

© 力学 性 能 “” 基 材 密度 、 基 材 的 弯曲 强度 、 耐 冲击 性 、 导 体 剥 离 强度 、 可 冲 
切 性 等 。 

@ 环境 性 能 “ 耐 热 性 、 吸 湿性 、 抗 霉 性 、 热 膨胀 系数 等 。 

© 电气 性 能 “ 介 电 常数 、 介 电 损 耗 、 绝 缘 电 阻 、 体 积 电阻 率 等 。 

团 铜 板 的 各 种 特性 见 表 2-1 一 表 2-9. 




















表 2-1 各 种 覆 铜 板 的 表 2-2 各 种 覆 铜 板 的 弯曲 强度 
基 材 密度 单位 ，MPa 
GB 型 号 密度 /Cg/ems) GB 型 号 纵向 横向 
CPFCP-01 з СРРСР-01 82.7 75.2 
СЕРСР-22Е 1.4 137.8 114.6 
СЕРСС-; 1.8 429.7 344.5 
429.7 344.5 
ж23 覆 铜 板 基 材 的 R24 覆 铜 板 基 材 热膨胀 系数 
热传导 率 单位 : X10- 6K 
GB 型 号 热传导 率 /[W/(m + K)] GB 型 号 纵向 横向 
CPFCP-01 0.24 СРЕСР-01 12 п 
СЕРСР-22Е 0. 23 СЕРСР-22Е 13 25 
СЕРСС-31 0. 26 СЕРСС-31 10 15 
СЕРСС-32Е 0. 26 СЕРСС-32Е 10 15 
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R25 覆 铜 板 的 冲 孔 性 能 












































板材 冲 孔 温度 /CC 冲 孔 阻力 /MPa 冲 头 拔 出 阻力 /MPa 
40 68. 6~75. 5 15.7—17.6 
лано 100 41.247 10.8—12.7 
玻璃 布 基 环 氧 树脂 2295 112.7 一 117.6 31.4 一 39.2 
纤维 纸 基 环 氧 树脂 80 | 71.5 一 73.5 16. 7~18. 6 
R26 要 铜板 基 材 的 最 大 连续 使 用 温度 表 2-7 要 铜板 基 材 的 
单位 :C 介 电 强度 
GB 型 号 电气 因素 机 械 因素 GB 型 号 介 电 强 度 /(kV/mm) 
СРЕСР-01 125 125 CPFCP-01 29 
CEPCP-22F 105 | 105 СЕРСР-22Е 21 
CEPGC-31 130 140 CEPGC-31 20 
CEPGC-32F 130 | мо CEPGC-32F 19 
表 2-8 覆 铜 板 基 材 的 介 电 常数 (1MHz) 表 2-9 要 铜板 基 材 的 介质 击 穿 电 压 
GB 型 号 | 条 件 D24/23 | 条 件 Dt8/50 GB 型 号 击 穿 电 压 (kV) 
CPFCP-01 | ал | 45 СРЕСР 01 15 
CEPCP-22F 4.3 4.8 СЕРСР-22Е зо 
C3l | 4.6 4.3 CEPGC-31 45 
CEPGC-32F 4.6 4.3 CEPGC-32F 45 





以 上 表 中 GB 型 号 是 根据 国家 标准 GB/T 4721—1992 WAE, WH — ЖЕН Н 
个 英文 字母 组 合 表示 : 第 一 个 字母 C 表示 Cu fi 第 二 、 第 三 两 个 字母 表示 基 材 选 
用 的 胶 黏 剂 树脂 ，PF 表示 酚醛 ，EP 表示 环 氧 ，UP ERRAR, PIRR RM 
亚 胺 ; 第 四 、 第 五 个 字母 表示 基 材 选用 的 增强 材料 ，CP 表示 纤维 素 纤维 纸 ，GC 
表示 无 碱 玻璃 纤维 布 。 型 号 中 横 线 右面 的 两 位 数字 ， 表 示 同 一 类 型 而 不 同性 能 的 产 
品 编号 。 例 如 覆 铜 稍 酚 醛 纸 层 压板 编号 为 01 一 20， 敌 铜 钉 环 氧 纸 层 压板 编号 为 
21—30; 覆 铜 箔 环 氧 玻璃 布 层 压 板 编号 为 31 一 40。 如 在 产品 编号 后 加 有 字母 下 的 ， 
则 表示 该 覆 箱 板 是 自 炸 性 的 。 


2.2.3 印 制 板 的 制造 工艺 


由 于 印 制 板 的 制造 工艺 技术 不 断 发 展 ， 制 造 方法 有 若干 种 ， 但 现代 制作 工艺 基 
本 上 可 分 为 减 成 法 、 加 成 法 和 半 加 成 法 三 种 工艺 。 减 成 法 是 在 覆 铜 稍 层 压 板 表面 形 
成 抗 蚀 电路 图 形 后 ， 通 过 选择 性 蚀刻 除去 不 必要 的 铜 箱 ， 获 得 所 需要 的 导电 图 形 的 
方法 ; 加 成 法 则 是 采用 未 压 覆 铜 箱 的 基板 ， 通 过 在 欲 形成 线路 的 部 分 有 选择 地 化 学 
沉积 铜 ， 而 形成 导电 图 形 的 工艺 ;， 半 加 成 法 是 将 减 成 法 和 加 成 法 两 种 制造 工艺 折 中 
改良 形成 的 ， 采 用 未 压 覆 铜 条 的 基板 ， 进 行 化 学 沉积 一 层 薄 金属 铜 ， 然 后 图 形 电 镀 
加 厚 铜 ， 不 需要 的 薄 铜 箱 被 快速 蚀刻 掉 ， 留 下 所 需要 的 导体 图 形 。 目 前 大 约 80% 
的 印 制 板 制造 是 采用 减 成 法 生产 ， 工 艺 成 熟 、 稳 定 、 可 靠 ， 而 加 成 法 与 半 加 成 法 仅 
在 少量 特殊 印 制 板 制造 中 应 用 ， 较 难 操作 。 下 面 主要 介绍 以 层 数 分 类 的 各 种 印 制 板 
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常用 的 减 成 法 制造 工艺 。 


2.2.3.1 单 面 印 制 电路 板 制作 工艺 

传统 的 印 制 电路 板 是 单 面 板 。 由 于 单 面板 只 有 一 面 有 电路 图 形 ， 结 构 简单 ， 成 
本 低廉 ， 民 用 低档 电子 产品 大 多 使 用 单 面 板 ， 如 : 电 性 能 要 求 不 高 的 收音 机 、 电 视 
机 、 电 子 仪器 仪表 等 。 其 生产 工艺 流程 如 图 2-2 所 示 ， 包 括 准 备 板材 、 图 形 转移 、 
人 蚀刻、 制 孔 、 丝 网 印刷 、 板 型 加 工 等 几 个 步骤 。 


[ШЕН 
[жеар аа а — Ганза БИ Эй) 钻 定位 孔 


外 形 加 工 | 一 电路 通 断 检测 | 一 -[ 印 制图 焊 材 料 | 一 -[UV 固 化 ]-[ 印 制 标记 符号 }--|[ 固 化 
清洗 干燥 | 一 |[ 涂 覆 助 焊剂 |--[ 检 验 | 一 [包装 | 一 [成 品 | 


图 2-2 单 面板 的 生产 工艺 流程 


一 般 采 用 单 面 获 铜 箱 层 压板 ， 用 丝 网 漏 印 或 光 致 成 像 的 方法 在 铜 表面 印刷 抗 蚀 
电路 图 形 ， 经 蚀刻 去 除 不 需要 的 铜 箱 而 形成 导电 图 形 。 为 保证 后 续 加 工 的 精度 ， 必 
须 先 在 板材 上 冲 出 定位 孔 ， 作 为 基本 的 定位 依据 。 电 脑 控制 的 高 速 钻床 对 电路 板 进 
行 定位 钻 孔 。 在 机 械 加 工 工序 ， 精 度 要 求 高 的 印 制 电路 板 用 数控 铣床 把 电路 板 的 边 
缘 加 工 成 形 。 对 于 大 批 基 生 产 的 精度 要 求 不 高 的 板 可 以 采用 冲床 加 工 ， 使 电路 板 的 
通 孔 和 边缘 一 次 冲压 成 形 。 当 然 ， 采 用 冲床 加 工 的 孔 不 能 太 小 ， 直 径 一 般 大 于 
0.6mm。 完 成 加 工 的 电路 板 要 经 过 清洗 、 烘 干 ， 除 掉 加 工 过 程 中 留 在 板 上 的 灰尘 
或 污垢 。 印 制 板 安装 元 器 件 的 一 面 叫做 “元 件 面 "。 元 器 件 的 引线 通过 印 制 板 上 的 
孔 插 到 板 的 另 一 面 ， 在 铜 箱 焊 盘 上 进行 焊接 ， 铜 箱 导 线 把 元 器 件 的 引线 连接 起 来 ， 
实现 电气 连接 。 印 制 电路 板 的 电气 连通 是 其 最 重要 的 质量 因素 ， 除 了 采用 人 工 观察 
发 现 板 面 上 的 导线 连通 是 否 存在 缺陷 以 外 ， 要 大 批量 生产 的 品种 ， 还 要 进行 电气 连 
通 测试 。 电 气 连 通 测试 主要 依靠 专门 制作 的 针 床 来 完成 。 

在 国内 ， 生 产 条 件 好 的 企业 大 批量 生产 单 面 印 制 电路 板 已 经 采用 了 自动 生产 
线 。 这 不 仅 降低 了 工人 的 劳动 强度 ， 提 高 了 质量 和 生产 效率 ， 对 于 保护 环境 及 保护 
健康 也 具有 特别 重要 的 意义 。 


2.2.3.2 双 面 印 制 电路 板 制作 工艺 

在 许多 性 能 要 求 较 高 、 比 较 精 密 的 电子 产品 中 ， 各 种 信号 线 较 多 、 较 复杂 也 较 
密集 ， 一 般 的 单 面 印 制 电路 无 法 满足 要 求 ， 所 以 ， 目 前 大 多 数 复杂 一 些 的 电子 产品 
是 使 用 双 面 印 制 电路 板 。 双 面 印 制 电 路 板 的 板材 通常 是 采用 双 面 疼 铜 箱 层 压 板 ， 用 
丝 网 漏 印 或 光化学 的 方法 在 铜 表面 印刷 抗 蚀 电路 图 形 ， 经 蚀刻 去 除 不 需要 的 铜 稍 而 
形成 导电 图 形 。 双 面 印 制 电路 板 的 两 面 都 有 导电 图 形 ， 提 高 了 连接 的 密度 和 复杂 程 
度 。 和 单 面板 一 样 ， 双 面板 的 两 面 也 分 别 叫做 “元 件 面 ”和 “焊接 面 ”。 双 面板 上 
的 孔 除 了 那些 用 于 插 装 元 器 件 和 引线 的 孔 以 外 ， 还 有 很 多 金属 化 孔 仅 仅 起 到 连接 两 
面 的 铜 箱 导电 图 形 和 实现 电气 连接 的 作用 ,这些 孔 的 直径 一 般 都 比较 小 ， 通 常 是 
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0. 5mm。 要 使 非 金 属 绝缘 板材 上 的 孔 能 够 连接 ， 典 型 的 方法 是 金属 化 孔 工艺 。 

近年 来 制造 双 面 印 制 电 路 板 的 典型 工艺 是 图 形 电 镑 -蚀刻 法 和 裸 铜 覆 阻 焊 膜 
工艺 法 (SMOBC) 。 图 形 电镀 -蚀刻 法 制造 双 面板 是 20 世纪 60 一 70 年 代 的 典型 
工艺 ,到 20 世纪 80 年 代 中 期 裸 铜 覆 阻 焊 膜 工艺 (SMOBC) 逐渐 发 展 起 来 ， 替 
代 了 图 形 电镀 -蚀刻 法 ， 特 别 在 精密 双 面 板 制造 中 已 成 为 主流 工艺 。 我 国 目前 生 
产 双 面板 和 多 层 板 仍 基 本 采用 图 形 电 镀 - 蚀 刻 法 这 种 工艺 ， 其 工艺 流程 如 图 2-3 
所 示 。 





双 面 剖 铜 柚 一 -下 料 一 [数控 外 孔 | 一 区 人 金 屈 化 | 一 [全 板 预 外 薄 铜 | 一 [图 形 转移 | ени 
CANTE а рав E Ча 
ЕЯ р А He] [к] 
图 2-3 ”图形 电 皱 -蚀刻 工艺 流程 图 

SMOBC 工艺 的 基础 是 先 制 出 有 镀 覆 孔 的 裸 铜 双 面 板 ， 再 选择 性 涂 覆 阻 焊剂 后 
应 用 焊料 热风 整 平 技术 ， 使 裸露 的 铜 焊 盘 和 和 孔 壁 都 涂 覆 上 锡 铅 焊料 。 采 用 SMOBC 
法 制 成 的 印 制 板 的 主要 优点 是 解决 了 细 间 距 导线 之 间 的 焊料 桥接 短路 现象 ， 同 时 由 
于 铅 锡 比 例 恒定 ， 比 热 熔 板 有 更 好 的 可 焊 性 和 储藏 性 。 制 造 SMOBC 板 的 方法 很 
多 ， 有 标准 图 形 电镀 -蚀刻 法 再 退 铅 锡 的 SMOBC 工艺 、 用 镀 锡 或 浸 锡 等 代替 电镀 
铅 锡 的 图 形 电镀 SMOBC 工艺 、 堵 孔 或 掩蔽 孔 法 SMOBC 工艺 、 加 成 法 SMOBC T. 
艺 等 。 下 面 主要 介绍 图 形 电镀 法 再 退 铅 锡 的 SMOBC 工艺 流程 和 堵 孔 法 SMOBC Т 
艺 流程 。 

图 形 电镀 法 再 退 铅 锡 的 SMOBC 工艺 法 与 图 形 电镀 法 工艺 相似 ， 只 是 在 蚀刻 后 
发 生变 化 。 其 工艺 流程 为 : 
ЖОШ ИЕ] -~ [ 按 图 形 电镀 -蚀刻 法 到 人 蚀刻 工序 ] — [ШИ] -~ [电气 通 断 检测 ] -~ [清洗 | 一 
阻 焊 图 形 ]~ | 插头 镀 镍 人 金 ]-~ [插头 贴 胶带 ] -~ [热风 整 平 |~ [清洗 | — [网 印 标记 符号 ] = [外 形 加 工 ] ~ 
清洗 干燥 -~ [检验 ]-~[ 包 装 ] 一 [成 品 ] 

堵 孔 法 SMOBC 工艺 主要 流程 如 下 : 

Dumm] [#1] — [化 学 镀 铜 ] -~ [全 极 电 镀 钢 ] -~ [ 堵 孔 ] -~ [网 印 成 像 〈 正 像 )] -~ [他 刻 | 一 
去 网 印 料 、 去 堵 孔 油墨 ] -> [清洗 | -~ [ 阻 焊 图 形 ] ~ [Эй ®] 一 | 插头 贴 胶带 | — [热风 整 平 | 一 
清洗 | 一 [网 印 标记 符号 ] 一 [外 形 加 工 ] 一 [清洗 干燥 | 一 [检验 | 一 [包装 |] 一 [ 成 品 

堵 孔 法 的 关键 是 堵 孔 和 洗 净 堵 孔 的 油墨 ， 工 艺 步骤 较 简单 ， 成 本 较 低 。 

可 以 看 出 ， 双 面板 的 制作 工艺 流程 比 单 面板 复杂 。 


2.2.3.3 多 层 印 制 电 路 板 制 作 工艺 
随 着 电子 技术 ， 特 别 是 大 规模 和 超大 规模 集成 电路 的 发 展 ， 要 求 进一步 提高 电 
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子 元 器 件 的 集成 度 和 装配 密度 ， 连 接 更 为 复杂 ,加 上 电子 设备 体积 缩小 和 重量 减轻 
的 发 展 趋势 ， 单 、 双 面 印 制 板 由 于 可 用 空间 的 限制 ， 已 不 可 能 实现 装配 密度 的 更 进 
一 步 提 高 ， 这 就 要 采用 多 层 印 制 电 路 板 。 高 档 电子 产品 大 多 使 用 多 层 印 制 电路 板 。 
多 层 印 制 电路 板 有 三 层 或 三 层 以 上 的 导电 图 形 ， 导电 层 有 内 层 与 外 层 之 分 ， 内 层 
(internal layer) 是 完全 夹 在 多 层 板 内 部 的 导电 图 形 ， 外 层 (external layer) 是 多 
层 板 表面 的 导电 图 形 。 

多 层 板 制作 工艺 流程 如 图 2-4 所 示 ， 是 一 个 更 加 精细 的 工艺 过 程 ， 尽 管 加 工 设 
备 和 加 工 内 容 与 双 面 板 相 似 ， 但 由 于 板 的 层 数 多 ， 导 线 密 度 高 ， 所 以 始终 必须 保证 
定位 和 加 工 的 精度 。 先 用 薄 荐 铜 箱 层 压板 制作 内 层 导 电 图 形 〈 常 为 双 面 板 ) ， 内 层 
基板 一 般 不 超过 0. 2mm， 按 照 预先 加 工 的 定位 孔 进行 内 层 加 工 ， 图 形 印 刷 、 蚀 刻 
等 工序 与 双 面 板 类 似 。 为 了 保证 内 层 基 板 上 的 图 形 准确 ， 有 条 件 的 厂家 采用 自动 光 
学 检测 设备 。 然 后 的 层 压 是 一 道 重 要 工序 ， 必 须 保 证 成 品 的 厚度 、 层 间 的 黏 结 强度 
和 准确 的 定位 精度 ， 即 :根据 设计 要 求 ， 将 数 片 内 层 导电 图 形 重 伙 起来， 层 与 层 之 
间 用 绝缘 黏 结 片 或 半 固 化 片 粘 接 ， 压 制 外 层 铜 箱 而 成 为 一 个 整体 。 多 层 板 一 定 要 采 
用 高 度 精确 的 高 速 数控 钻床 打 孔 。 多 层 板 的 电路 连接 非常 复杂 ， 装 配 密度 极 大 ， 金 
属 化 孔 的 直径 也 很 小 ， 有些 多 层 板 上 最 小 的 孔 直 径 甚至 只 有 0.2mm， 这 样 的 孔 不 
能 用 钻床 加 工 ， 必 须 使 用 激光 打 孔 。 被 绝缘 材料 片 阻隔 的 导电 图 形 通过 金属 化 孔 实 
现 复杂 的 连接 ， 完 成 更 加 强大 的 电气 功能 。 

尽管 不 同类 型 和 不 同 要 求 的 РСВ 采取 的 工艺 不 同 ， 但 其 基本 工艺 过 程 是 一 至 
的 ， 一 般 大致 都 要 经 历 照相 制版 、 图 形 转移 、 蚀 刻 、 孔 金属 化 和 金属 涂 覆 、 表 面 处 
理 五 个 步骤 。 

第 一 步 ” 照 相 制 版 

РСВ 照相 制版 是 印 制 电路 板 生产 的 前 道 工 序 ， 其 过 程 与 普通 照相 大 体 相同 ， 
可 分 为 :软片 剪裁 一 曝光 一 显影 一 定 影 一 水 洗 一 干燥 一 修 版 。 原 理 是 把 所 需 的 文字 
和 图 像 按 要 求 缩 放 到 底片 上 ， 再 将 底片 贴 合 在 涂 有 卤化 银 〈AgCI、AgBr、AgI) 
感光 材料 的 金属 板 上 进行 曝光 。 在 光线 的 照射 下 ， 卤 化 银 分 解 成 极 细 的 金属 银 颗 
粒 ， 形 成 肉眼 直接 观察 不 到 的 潜伏 影像 〈 称 为 “ 潜 影 ") ， 再 经 过 显影 剂 的 作用 才能 
形成 肉眼 看 得 见 的 影像 ， 便 可 在 金属 板 上 形成 所 需要 的 文字 或 图 像 的 照相 底版 。 显 
影 后 的 感光 材料 中 ， 仍 然 残留 着 未 曝光 的 卤化 银 胶 粒 ， 在 遇 光 后 还 可 以 再 次 曝光 并 
显影 。 为 了 防止 这 部 分 银 盐 再 曝光 后 影响 底片 图 像 ， 显 影 之 后 ， 必 须 立 即 除去 这 些 
残留 的 卤化 银 ， 这 一 工序 称 为 “ 定 影 "”。 一 般 定 影 剂 大 都 选用 硫 代 硫 酸 钠 ， 它 能 够 
与 未 曝光 的 卤化 银 反 应 生成 易 溶 于 水 的 络 合 物 而 水 洗 除去 。 其 反应 为 ， 

AgBr 十 NazSz0s —> NaBr+ Na[ Ag(Sz O03)] 
Ма[ АкС$; Оз) 1+ Naz 5: Оз 一 > NasaLAg(SsO;)2]( 易 溶 于 水 ) 

在 生产 某 一 种 电路 板 时 ， 印 制 板 图 形 转移 中 的 每 种 电路 图 形 和 非 导 电 图 形 СВЕ. 
焊 图 形 和 字符 )， 必 须 有 一 套 相应 的 照相 底版 。 照 相 底版 的 质量 直接 影响 到 印 制 板 
生产 质量 。 早 先 制作 照相 底版 时 ， 一 般 都 需要 先 由 设计 者 绘制 出 照相 底 图 ，PCB 


























1. 内 层 用 覆 铀 板 


2. 内 层 线路 制作 :贴膜 
( 贴 光 致 抗 蚀 干 膜 或 涂 覆 液 
体 光 致 抗 蚀 剂 ) 


3. 内 层 线路 制作 :曝光 


4. 内 层 线路 制作 :显影 


5. 内 层 线路 制作 :蚀刻 


6. 内 层 线路 制作 :去 膜 


7. 排 版 
(内 层 用 覆 钢 板 + 恭 结 片 + 外 
BAM) 
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10. 孔 金属 化 








11. 外 层 线路 制作 :贴膜 


12. 外 层 线路 制作 :曝光 


13, 外 层 线路 制作 :显影 


14. 图 形 电镀 铀 及 锡 铅 抗 蚀 层 


15. 去 膜 (去 除 抗 蚀 干 膜 ) 


16 .蚀刻 (etch) 


17. 退 锡 (去 除 锡 铅 抗 蚀 镀层 ) 








第 2 章 电子 产品 生产 工艺 25 


18. 插 头 电镀 镍 金 
19. 热 熔 


20. 电 气 通 断 检测 


21. 印 制 阻 煤层 ( 印 绿 油 ) 


22. 印 制 标记 符号 


23. 表 面 处 理 (ENIG/I-Ag/1-SmOSP) 


24. 成 品 





图 2-4 多 层 板 制作 工艺 流程 


生产 厂家 再 利用 照相 或 翻版 完成 照相 底版 。 近 年 来 ， 随 着 计算 机 技术 的 发 展 ， 照 相 
底版 的 CAD 制作 技术 有 了 很 大 的 发 展 ， 印 制 板 生产 工艺 水 平 也 不 断 向 多 层 、 细 导 
线 、 小 孔径 、 高 密度 方向 迅速 提高 ， 原 有 的 菲林 制版 工艺 已 无 法 满足 印 制 板 的 设计 
需要 ， 于 是 出 现 了 先进 的 激光 光 绘 技术 。 可 以 直接 将 CAD 设计 的 PCB 图 形 数据 文 
件 送 入 光 绘 机 的 计算 机 系统 ， 控 制 光 绘 机 利用 光线 直接 在 底片 上 绘制 图 形 。 然 后 经 
过 显影 、 定 影 得 到 菲林 底版 。 使 用 光 绘 技术 制作 的 印 制 板 非 林 底版 ， 速 度 快 ， 质 
量 好 ， 能 够 制作 出 过 去 无 法 完成 的 高 精度 、 细 导线 图 形 ， 而 且 避 免 了 在 人 工 贴图 
或 绘制 底 图 时 可 能 出 现 的 人 为 错误 ， 大 大 提高 了 工作 效率 ， 缩 短 了 印 制 板 的 生产 
周期 。 

第 二 步 ”图 形 转移 

印 制 电路 生产 过 程 中 ， 很 重要 的 一 道 工序 就 是 用 具有 一 定 抗 蚀 性 能 的 感光 树脂 
〈 光 致 抗 蚀 剂 ) 涂 覆 到 覆 铜 板 上 ， 然 后 用 光化学 反应 或 印刷 的 方法 ， 把 电路 底 图 或 
照相 底版 上 的 线路 设计 图 转移 到 履 铜板 上 ， 由 此 形成 抗 蚀 或 抗 镀 的 电路 图 形 ， 这 个 
工艺 过 程 就 是 “PCB 的 图 形 转移 "。 所 得 到 的 电路 图 形 有 正 像 (positive) 与 负 像 
Cnegative) 之 分 。 用 抗 蚀 剂 借助 于 光化学 法 或 丝 网 漏 印 法 ， 把 电路 图 形 转移 到 禾 
铜板 上 ， 再 用 蚀刻 的 方法 去 掉 没 有 抗 蚀 剂 保护 的 铜 锁 ， 剩 下 的 就 是 所 需 的 电路 图 
形 ， 这 种 电路 图 形 和 所 需 的 电路 图 形 完全 一 致 ， 称 为 正 像 ， 用 丝 网 漏 印 法 把 抗 蚀 剂 
印 在 覆 铜 板 上 ， 没 有 抗 蚀 剂 保护 的 铜 稍 部 分 是 所 需 的 电路 图 形 ， 抗 蚀 剂 所 形成 的 图 
形 便 是 负 像 。 在 图 形 转移 过 程 中 按 不 同 要 求 选用 正 像 或 负 像 。 
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单 面板 的 导线 一 般 粗 一 些 ， 可 以 采用 丝 网 漏 印 的 方法 。 丝 网 漏 印 是 一 种 古老 的 
印刷 工艺 ， 丝 网 泼 印 机 就 像 一 台大 型 油 里 印刷 机 ， 只 是 制作 了 电路 图 形 的 丝 网 代替 
了 蜡纸 。 简 单 的 丝 网 漏 印 装置 如 图 2-5 所 示 。 将 覆 铜 板 在 底板 上 定位 ， 放 在 丝 网 下 
面 ， 使 丝 网 与 覆 铜 板 直接 接触 。 在 丝 网 上 附 一 层 漆 膜 或 胶 膜 ， 然后 按 技术 要 求 将 印 
制 电路 图 制 成 狂 空 图 形 。 用 橡皮 板 刮 压 油料 ， 油 料 就 被 印刷 到 覆 钢 板 面 上 ， 然 后 烘 
千 ， 在 种 钢板 上 就 形成 所 需要 的 电路 图 形 。 执 行 丝 网 漏 印 操作 简单 ， 成 本 低 。 


外 框架 
























内 框架 


丝 网 模板 








图 2-5 简单 的 丝 网 漏 印 装置 图 


光化学 方法 图 形 转移 工艺 过 程 为 ， 覆 铜板 表面 涂 光 致 抗 蚀 剂 一 曝光 一 显影 一 固 
膜 一 修 版 。 

光 致 抗 蚀 剂 从 外 部 形态 分 主要 有 两 大 类 : 一 类 是 光 致 抗 蚀 干 膜 〈 简 称 干 膜 )， 
其 商品 是 一 种 光 致 成 像 型 感光 油墨 ; 另 一 类 是 液体 光 致 抗 蚀 剂 。 两 类 都 是 光敏 
材料 。 

和 干 膜 抗 蚀 剂 是 把 感光 液 预 先 涂 在 聚 酯 片 基 上 ， 干 燥 后 制 成 感光 层 ， 再 覆盖 一 层 
聚 乙烯 薄膜 保护 层 ， 这 样 的 单 面 有 胶 的 光敏 抗 蚀 材料 是 1968 年 由 美国 杜邦 公司 首 
先 开发 出 来 的 ， 我 国 于 20 世纪 70 年 代 中 期 开始 于 膜 的 研制 和 应 用 。 贴 膜 时 ， 先 从 
干 膜 上 撕 下 聚 乙烯 保护 膜 ， 然 后 使 用 贴膜 机 在 加 热 加 压条 件 下 将 干 膜 抗 蚀 剂 粘贴 在 
板 的 两 面 铜 锁 上 。 干 膜 中 的 抗 蚀 剂 受热 变 软 ， 流 动 性 增加 ， 借 助 热 压 辊 的 压力 和 抗 
蚀 剂 中 胶 黏 剂 的 作用 完成 贴膜 。 然 后 以 前 道 工序 在 板 上 钼 好 的 定位 孔 为 基准 ， 把 电 
路 图 形 胶片 贴 在 板 面 上 ， 送 入 曝光 机 内 进行 曝光 ， 电 路 图 形 转 移 到 干 膜 上 。 板 面 上 
被 曝光 的 部 分 硬化 呈现 图 形 的 负 像 ， 电 路 图 形 部 分 没有 曝光 。 去 膜 工序 时 用 去 膜 液 
(一 般 用 NaOH 溶液 ) 将 线路 图 形 上 的 全 部 干 膜 剥 离 除去 ， 从 而 露出 线路 图 形 。 干 
膜 结构 示意 如 图 2-6 所 示 。 

与 干 膜 法 不 同 ， 湿 膜 法 是 在 洁净 的 板材 上 喷涂 液体 光 致 抗 蚀 剂 而 形成 胶 膜 ， 曼 
光 使 导电 图 形 上 的 胶 膜 硬化 ， 把 其 他 部 分 的 胶 膜 冲 洗 掉 。 蚀 刻 时 就 直接 把 没有 胶 膜 
保护 的 铜 箱 腐蚀 掉 ， 留 下 铜 稍 电 路 图 形 。 

光 致 抗 蚀 干 膜 由 于 操作 工艺 简单 ， 对 洁净 度 要 求 不 高 ， 可 以 制 成 适合 各 种 用 途 
的 厚度 ， 使 用 方便 ， 自 问世 以 来 ， 很 快 受到 世界 各 国 印 制 电路 企业 的 欢迎 ， 现 在 已 
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—— 光 致 抗 蚀 剂 


А 











图 2-6 和 干 膜 结构 示意 图 


经 在 光 致 抗 蚀 剂 中 占有 大 部 分 份额 。 在 干 膜 出 现 之 前 ， 液 体 光 致 抗 蚀 剂 是 当时 成 像 
技术 的 重要 材料 。 由 于 应 用 中 厚度 不 容易 控制 操作 速度 慢 以 及 必须 在 洁净 的 环境 中 
完成 ， 因 过 程 环境 的 清洁 性 和 处 理 带 来 板 面 的 缺陷 ， 限 制 了 它 的 使 用 ， 曾 一 度 被 干 
膜 取 代 。 但 是 ， 近 年 来 随 着 电子 产品 向 薄 、 小 、 密 的 方向 发 展 ， 液 体 光 致 抗 蚀 剂 能 
制作 出 分 辩 率 很 高 的 电路 图 形 ， 以 及 液体 光 致 抗 蚀 剂 的 涂 覆 设备 具有 连续 、 大 规模 
生产 的 能 力 ， 使 其 在 印 制 电 路 图 形 转移 领域 又 重新 获得 了 发 展 。 

曝光 时 ， 紫 外 光 通 过 菲林 底片 图 像 上 的 透 光 区 域 使 其 下 的 光 致 抗 蚀 剂 吸收 光量 
子 后 ， 引 发 光 聚 合 反应 ， 使 感光 性 高 分 子 内 部 或 高 分 子 之 间 的 化 学 结构 发 生变 化 ， 
从 而 形成 不 溶 于 稀 碱 溶液 的 大 分 子 结构 (图 2-7) 。 显 影 时 ， 干 膜 上 的 未 曝光 区 域 
被 显影 液 溶解 ， 从 而 在 干 膜 品 光 区 域 上 形成 起 抗 蚀 作用 的 干 膜 图 像 。 修 版 是 蚀刻 前 
必须 要 做 的 工作 ， 可 以 把 毛刺 、 断 线 、 砂 眼 等 进行 修补 。 


peu 






图 2-7 曝光 示意 图 


第 三 步 ” 蚀 刻 

印 好 图 形 的 板材 需要 浸没 在 酸性 或 碱 性 腐蚀 液 里 ， 利 用 化 学 腐蚀 的 方法 ， 将 不 
需要 的 未 受 抗 蚀 剂 保护 的 铜 稍 部 分 去 除 掉 ， 有 抗 蚀 层 保护 的 有 用 的 电路 图 形 部 分 不 
为 蚀刻 液 腐蚀 而 被 保存 下 来 ， 这 一 工艺 过 程 称 为 蚀刻 。 蚀 刻 以 后 洗 掉 板材 表面 的 油 
料 ， 所 需要 的 铜 稍 电 路 图 形 就 显露 出 来 。 蚀 刻 过 程 中 主要 是 蚀刻 液 和 金属 销 〈 层 ) 
之 间 发 生 氧化 还 原 化 学 反应 ， 铀 失去 电子 变 为 铜 离子 进入 溶液 中 。 

蚀刻 液 有 很 多 种 ， 最 早 用 三 氧化 铁 的 水 溶液 为 蚀刻 液 ， 它 价 廉 、 溶 铜 允许 浓度 
范围 广 、 操 作 简 单 ， 但 溶液 污染 问题 突出 ， 而 逐渐 被 淘汰 ， 代 之 以 毛 化 铜 、 过 硫酸 
盐 、 过 氧化 氢 - 硫 酸 、 氮 碱 的 水 溶液 等 新 的 更 有 效 的 蚀刻 液 。 其 中 氯 化 铜 蚀刻 液 以 
配方 简单 、 蚀 刻 速度 快 、 溶 铜 量 高 、 稳 定性 好 、 产 品质 量 可 以 得 到 保障 、 能 机 械 化 
连续 生产 、 溶 液 回收 容易 、 对 环境 的 污染 可 以 得 到 有 效 的 控制 等 突出 优点 ， 成 为 目 
前 印 制 电 路 板 生产 中 主要 的 蚀刻 液 。 其 蚀刻 原理 是 : 在 蚀刻 液 二 价 铜 离子 的 作用 
下 ， 铜 箱 的 铜 被 氧化 成 一 价 铜 离子 进入 溶液 《Cu 十 CuCls 一 ~ 2CuCl) ， 完 成 蚀刻 。 
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氧化 铜 蚀刻 液 又 分 为 酸性 和 碱 性 氧化 铜 蚀刻 液 。 酸 性 所 化 铜 蚀 刻 液 为 氢化 铜 、 
盐酸 及 其 他 可 溶性 氧化 物 ， 适 用 于 丝 网 漏 印 及 多 层 板 内 层 电路 的 制作 工艺 ; RER 
化 铜 蚀刻 液 以 氧化 铜 、 毛 化 铵 、 氨 水 为 主要 成 分 ， 适 合 于 单 面 、 双 面 和 多 层 印 制 板 
外 层 电路 以 及 镇 锡 铅 、 镍 金 抗 蚀 层 的 生产 。 

第 四 步 ” 孔 金属 化 和 金属 涂 覆 

(1) 和 孔 金 属 化 

与 单 面板 的 工艺 过 程 不 同 ， 双 面 和 多 层 印 制 板 制造 工艺 的 一 个 核心 问题 一 一 各 
层 线路 间 电 气 连通 ， 是 通过 导 通 孔 的 金属 化 〈 即 孔 金 属 化 ) 实现 的 ， 它 关系 到 多 层 
板 内 在 质量 的 好 坏 。 

双 面 板 和 多 层 板 要 先 在 板材 上 加 工 出 所 需要 尺寸 和 数量 的 孔 ， 数 控 钻 床 根据 电 
路 板 的 设计 文件 ， 在 板材 指定 位 置 钻 孔 。 数 控 钻 床 钼 孔 大 多 采用 合金 钻头 ， 钻 头 的 
钻 速 一 般 都 在 10000r/min 以 上 ， 有 些 甚至 高 达 每 分 钟 数 万 转 。 高 速 钴 孔 的 孔 壁 光 
滑 ， 有 利于 后 续 加 工 。 在 制作 金属 化 孔 和 板 面 图 形 之 前 ， 板 材 要 经 过 磨 洗 ， 麻 板 机 
打磨 板 面 铜 箱 ， 磨 掉 钻 孔 的 毛刺 和 钻 污 ， 使 板 面 特别 是 孔 内 一 侍 不 染 ， 这 样 有 利于 
后 续 的 电镀 工艺 。 

孔 金属 化 是 指 在 双 面 或 多 层 印 制 电 路 板 上 ， 各 层 印 制导 线 用 化 学 镀 和 电镀 方法 
在 绝缘 的 非 金属 孔 壁 上 镀 上 一 层 导电 金属 钢 ， 使 之 互相 可 靠 连通 。 其 过 程 是 把 板材 
浸没 在 化 学 溶液 中 ， 在 绝缘 孔 壁 上 沉积 金属 铜 基底 ， 并 在 后 续 的 工序 中 电镀 使 金属 
孔 壁 不 断 加 厚 ， 这 样 的 工艺 叫做 “化 学 镀 铜 "， 俗称 “ 沉 铜 "。 化 学 沉 铜 时 ， 铜 盐 
(主要 用 CuSO, • 5H2zO) 与 络 合剂 〈 常 用 酒石酸 钾 钠 、EDTA、NNNN 四 羟基 乙 
ZBO 形成 的 络 合 铜 离子 被 还 原 剂 甲 醛 还 原 成 金属 钢 ， 使 孔 壁 沉 积 上 一 层 极 薄 的 金 
属 铜 。 其 后 再 电镀 铀 (常用 硫酸 铜 ，， 使 孔 壁 化 学 镀 铜 层 加 厚 ， 提 高 铜 导体 的 负载 
电流 能 力 和 可 靠 性 。 电 镀 使 金属 孔 壁 和 板 面 铜 稍 成 为 整体 。 

实际 生产 中 使 孔 金 属 化 要 经 过 钻 孔 板 一 去 毛刺 一 去 钻 污 一 清洁 调整 处 理 一 水 
洗 一 粗 化 一 水 洗 一 预 浸 活 化 处 理 ~ 水 洗 一 加 速 处 理 -~ 水洗 一 化 学 镀 铜 一 二 级 逆流 
漂洗 一 水 洗 一 浸 酸 ~ 电 镀 铜 加 厚 一 水 洗 一 干燥 等 一 系列 过 程 才能 完成 。 

制作 金属 化 孔 是 一 个 严格 控制 的 化 学 过 程 ， 金 属 化 孔 要 求 有 良好 的 机 械 官 性 和 
导电 性 ,金属 化 铜 层 均匀 完整 且 没 有 严重 氧化 现象 ， 厚 度 在 15 一 20km 之 间 ， 孔 内 
不 分 层 、 无 气泡 、 无 裂纹 ， 孔 电阻 在 1000pQ 以 下 ， 与 铜 稍 连接 可 靠 。 孔 金属 化 不 
好 就 会 造成 孔 内 无 铜 或 是 只 有 很 薄 的 一 层 铜 ， 易 造成 开路 。 

(2) RRB 

为 了 提高 印 制 电 路 板 的 导电 性 、 可 焊 性 、 耐 磨 性 、 装 饰 性 及 延长 PCB 的 使 用 
寿命 ， 提 高 电气 可 靠 性 ， 往 往 在 РСВ 的 铜 锁 上 需要 保留 的 图 形 表 面 进行 金属 涂 覆 ， 
常用 的 涂 覆 层 材料 有 镍 金 和 锡 铅 合金 等 。 

20 世纪 70 年 代 开始 ， 电 镀 锡 铅 合 金 层 除 了 作 耐 碱 抗 蚀 剂 外 ， 还 可 作 可 爆 层 。 
但 因为 经 过 热 油 和 热 熔 的 锡 铅 合 金 层 较 厚 ， 易 形成 印 背 现象 ， 不 适用 于 表面 安装 技 
术 ， 因 而 已 逐渐 被 淘汰 。 目 前 电 钾 锡 铅 合金 纯粹 是 用 来 作 耐 碱 抗 蚀 剂 ， 保 护 铜 稍 线 
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路 不 被 蚀刻 而 保留 下 来 。 蚀 刻 完 毕 还 需要 用 药水 把 线路 表面 的 锡 铬 合金 退 掉 除去 ， 
称 为 “ 退 锡 ”。 

高 档 印 制 电路 板 的 图 形 表面 要 电 镑 镍 金 。 在 这 样 的 板 面 上 用 油料 印刷 “ 负 
像 ”图 形 ， 把 需要 保留 的 导线 和 图 形 露 出 来 ， 在 电镀 槽 里 镀 上 镍 金 后 ， 洗 去 表面 
的 油料 ， 然 后 把 板材 浸 人 腐蚀 液 ， 腐 蚀 掉 没 有 电镀 的 部 分 ， 镍 金保 护 层 不 会 受到 
腐蚀 。 

为 了 有 良好 的 电气 连接 性 能 ， 增 加 耐 磨 性 、 抗 腐蚀 性 和 导电 性 ， 印 制 板 插头 部 
位 需要 进行 电 镇 耐 磨 的 镍 金 的 表面 处 理 ， 即 在 РСВ 表面 导体 先 镀 上 一 层 镍 (3 一 
5pm 厚 ) ， 再 镀 上 一 层 金 〈0. 05 一 0. 15pm 厚 ) 。 镍 层 作为 焊接 表面 ， 是 为 了 防止 铜 
氧化 ， 降 低 接 触电 阻 ， 提 高 焊接 可 靠 性 ， 提 高 插头 的 拔 插 耐 磨 性 。 不 过 ， 新 鲜 的 锦 
极 易 被 空气 氧化 而 影响 其 可 焊 性 ， 因 而 在 镍 表面 再 电镀 上 一 层 很 薄 的 金 作为 保护 。 
爆 接 时 ， 很 注 的 金 很 快 被 焊料 溶解 ， 露 出 可 焊 性 好 的 新 鲜 镍 表面 ， 保 证 了 焊接 的 可 
爆 性 和 可 靠 性 。 

HES RELA 

印 制 电路 板 在 完成 表面 金属 涂 覆 后 ， 装 配 元 器 件 之 前 ， 除 元 件 焊接 面 〈 称 为 
EE 部 分 外 ， 其 余部 分 〈 包 括 图 形 导线 和 基 片 ) 的 表面 全 部 都 要 采用 丝 网 印刷 
工艺 印刷 一 层 阻 焊 漆 〈solder mask), PCB 外 表面 覆盖 的 光滑 明亮 的 绿色 或 是 棕色 
薄膜 ， 其实 就 是 阻 焊 漆 ， 多 数 为 绿色 ， 所 以 在 РСВ 行业 中 常 把 阻 焊 漆 叫 成 “ 绿 
油 ”。 其 作用 是 只 把 焊 盘 露 出 来 ， 防 止 印 制 板 在 进行 焊接 时 其 他 导线 产生 “ 桥 连 短 
路 ”现象 ， 能 提高 焊接 质量 ， 降 低 废 品 率 ; 同时 又 可 节省 焊料 ， 降 低 成 本 ， 它 也 是 
印 制 板 的 永久 性 绝缘 保护 层 ， 防 止 铜 线 氧 化 ， 还 能 起 到 防潮 、 防 每、 防腐 蚀 和 机 械 
擦 伤 等 作用 。 

在 印 制 电路 板 表面 阻 焊 层 上 的 某 些 特定 位 置 ， 另 外 还 需 用 印 料 印刷 各 种 醒目 的 
文字 和 符号 、 标 识 、 极 性 等 永久 性 标志 (大 多 是 白色 的 )， 以 标示 出 各 零件 在 板子 
上 的 位 置 ， 便 于 产品 的 安装 、 调 试 和 维修 。 

成 品 印 制 电 路 板 上 直接 焊接 上 各 种 电子 元 器 件 〈 例 如 电阻 、 电 容 、 半 导体 集成 
芯片 )， 或 焊接 上 插座 以 便 电 子 元 器 件 可 以 插 进 插座 也 可 以 拆 下 来 ， 这 样 相互 分 离 
的 电子 元 器 件 或 部 件 就 连接 起 来 ， 形 成 导电 通路 。 刚 制作 完毕 的 印 制 板 ， 由 于 其 表 
面 张 力 较 大 ， 很 容易 吸附 空气 中 的 尘埃 、 水 分 和 各 种 气体 ， 操 作 不 当 也 使 其 沾染 汗 
迹 和 油污 ,为 了 保证 印 制 板 能 有 比较 长 的 保存 期 ， 防 止 铜 被 氧化 ， 以 及 使 用 时 其 表 
面 的 可 焊 性 ， 印 制 电 路 板 在 得 到 导电 图 形 以 后 ， 必 须 做 一 定 的 表面 处 理 ， 包 括 预 涂 
抗 热 助 焊剂 、 热 风 整 平 焊料 涂 层 、 有 机 可 焊 性 保护 剂 以 及 化 学 沉浸 镍 金 等 表面 涂 覆 
技术 。 

在 焊接 之 前 ， 根 据 设计 的 要 求 ， 有些 印 制 板 的 焊接 面 需 要 预先 涂 覆 助 焊剂 
(flux) 。 助 焊剂 通常 是 以 松香 为 主要 成 分 的 混合 物 ， 是 保证 焊接 过 程 顺 利 进行 的 畏 
助 材料 。 其 主要 作用 是 焊接 时 清除 印 制 板 和 焊料 上 的 氧化 物 ， 并 改善 铜 稍 表面 状 
态 ， 降 低 焊 料 表面 张力 ， 有 利于 熔融 焊料 对 铜 销 表 面 润 湿 ， 帮 助 焊接 ， 在 印 制 板 储 
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存 过 程 中 还 可 以 防潮 、 防 止 锈蚀 ， 起 到 保护 板 面 的 作用 。 残 余 助 焊剂 在 焊接 后 可 用 
水 或 有 机 溶剂 清洗 去 ， 现 在 也 多 用 免 清 洗 助 焊剂 。 

有 些 印 制 电路 板 要 在 焊 盘 上 号 锌 锡 铝 合金 。 这 层 锡 馈 合金 不 仅 在 印 制 板 储存 时 
保护 焊 盘 ， 还 能 在 今后 的 焊接 中 帮助 焊接 。 锡 铅 可 焊 性 镀层 早先 是 经 过 热 熔 后 供给 
用 户 去 装配 。 随 着 电子 技术 的 发 展 ，PCB 上 的 线路 间距 变 小 ， 焊 料 涂 层 热 风 整 平 
技术 (hot air solder leveling, HASL) 简称 热风 整 平 ， 近 年 来 发 展 很 快 ， 克 服 了 
热 熔 导 致 的 短路 问题 ， 适 用 于 所 有 类 型 的 印 制 板 。 热 风 整 平 就 是 先 将 清洁 好 的 印 制 
板 预 涂 助 焊剂 ， 随 后 浸 人 熔融 的 焊料 里 ， 然 后 印 制 板 从 两 个 热风 刀 之 间 通 过 ， 用 热 
压缩 空气 将 印 制 板 面 上 和 金属 化 孔 内 多 余 的 焊料 吹 掉 ， 从 而 得 到 平滑 、 光 亮 、 均 匀 
的 焊料 涂 覆 层 。 实 际 上 是 把 浸 焊 和 热风 整 平 两 者 结合 起 来 ， 在 РСВ 金属 孔 内 和 印 
制导 线 上 涂 覆 低 共 熔 金 属 焊料 的 工艺 。 热 风 整 平 焊料 涂 覆 分 垂直 式 和 水 平 式 两 种 类 
型 。 如 图 2-8 所 示 是 垂直 式 热风 整 平 焊料 涂 履 工艺 示意 图 。 








浸 助 焊剂 HHRH ТП 
图 2-8 ЗДО Т.У; л ЖН 


但 是 ， 热 风 整 平 的 高 温 过 程 容易 使 印 制 板 变 形 、 起 起 。 而 随 着 电子 产品 向 轻 、 
薄 、 短 、 小 型 化 、 多 功能 化 方向 发 展 ， 印 制 绕 路 板 向 着 高 精密 度 、 注 型 化 、 多 层 
化 、 小 孔 化 方向 发 展 ， 尤 其 是 表面 封装 技术 SMD 的 兴起 ， 使 SMT 用 高 密度 薄板 
(如 IC 卡 、 移 动 电话 、 笔 记 本 电脑 、 调 谐 器 等 印 制 板 ) 不 断 发 展 ， 要 求 焊 盘 有 良好 
的 平坦 度 ， 印 制 板 不 能 弯曲 。 热 风 整 平 工 艺 越 来 越 不 适应 上 述 要 求 ， 有 机 可 爆 性 保 
护 涂 层 和 化 学 沉 镍 金 (electroless nickel/immersion gold, ENIG) 以 及 化 学 浸 银 、 
锡 可 以 满足 上 述 要 求 而 得 到 实际 应 用 。 

有 机 可 焊 性 保护 涂 层 (organic solderability preservatives, OSP) 与 比较 难 控 
制 的 化 学 镀 锦 金 和 化 学 浸 银 相 比 ， 工 艺 简单 ， 成 本 低 ， 所 以 越 来 越 受到 业界 的 欢 
迎 。 简 单 地 说 ，OSP 工艺 就 是 以 化 学 的 方法 在 洁净 的 РСВ 裸 铀 表面 涂 覆 一 层 0. 2 一 
O. Sum 有 机 薄膜 ， 保 护 铜 表面 不 被 氧化 ， 耐 热 冲击 ， 耐 湿 ， 且 在 后 续 焊 接 高 温 中 ， 
此 保护 膜 又 必须 很 容易 被 助 焊剂 所 迅速 清除 ， 露 出 干净 的 铀 表面 焊接 。OSP 有 三 
大 类 的 材料 : 松香 类 (resin)， 活 性 树脂 类 (active resin) 和 唑 类 (azole)。 目 前 烷 
基 葵 并 咪唑 及 其 衍生 物 较为 常用 。 化 学 沉 镍 金 就 是 以 化 学 镍 打 底 ， 在 裸 铜 焊 盘 表 面 
化 学 镀金 ， 以 形成 可 焊 性 良好 的 保护 层 ， 便 于 元 器 件 的 安装 、 焊 接 。 但 ENIG 工艺 
成 本 较 高 。 
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2.8 ”电子 产品 封装 工艺 


2. 3. 1 封装 技术 简介 


通常 将 两 个 或 两 个 以 上 的 原材料 、 元 器 件 、 零 部 件 组 合 起 来 ， 达 到 可 靠 的 电气 
及 机 械 连接 的 一 系列 工艺 技术 统称 为 封装 技术 。 电 子 产品 封装 技术 不 仅 起 着 安放 、 
固定 、 保 护 元 器 件 和 结构 密封 、 提 高 元 器 件 电 热 性 能 的 作用 ， 而 且 通 过 印 制 板 上 的 
导线 与 其 他 器 件 建立 电气 连接 和 产品 系统 组 合 。 

封装 的 分 类 有 多 种 方式 ， 可 谓 种 类 繁多 ， 而 且 每 一 种 封装 都 各 有 它 的 优点 和 不 
足 之 处 ， 当 然 其 所 用 的 封装 材料 、 封 装 设 备 、 封 装 技术 根据 其 需要 而 有 所 不 同 。 

(1) 按 芯片 数目 分 类 

分 为 单 芯 片 封 装 〈single chip package, SCP) 和 多 芯片 封装 (multichip pack- 
age，MCP) 。 多 芯片 封装 就 是 把 大 小 不 同 的 各 类 芯片 垂直 堆 得 安装 在 一 个 封装 外 
壳 内 ， 节 约 印 刷 电路 板 空间 ， 封 装 密度 更 高 。 

D 按 封装 材 料 分 类 

常见 的 封装 材料 有 塑料 、 陶 瓷 、 玻 璃 、 金 属 等 ， 根 据 所 用 的 材料 来 划分 元 器件 
的 封装 形式 有 塑料 封装 、 陶 次 封装 、 玻 璃 封装 和 人 金属 封装 。 塑 料 封装 由 于 成 本 低 
廉 、 工 艺 简单 ， 适 于 大 批量 生产 ， 因 而 发 展 很 快 ， 目 前 在 全 世界 范围 内 占 元 器 件 封 
装 市 场 的 95% 以 上 ; 陶瓷 封装 ， 导 热 好 且 耐 高 温 ， 但 成 本 比 塑 料 封装 高 ， 所 以 一 
般 都 用 于 高 档 芯片 ;金属 封装 散热 性 好 、 电 磁 屏 项 性 好 、 可 靠 性 高 ， 但 安装 不 够 方 
便 ， 成 本 较 高 ， 常 用 于 高 精度 集成 电路 或 大 功率 器 件 。 

G) 按 器 件 结合 方式 分 类 

封装 类 型 有 插入 安装 式 (THT), RRR SMT) 和 芯片 直接 粘 接 式 R 
芯片 组 装 ) 。 

(4) 按 引 脚 分 布 形态 分 类 

O 只 有 单 边 引 脚 的 ， 称 为 单列 直 插 封装 〈single inline package, 51Р). 。 引 脚 
从 封装 一 个 侧面 引出 ， 排 列 成 一 条 直线 ， 当 装配 到 基板 上 时 封装 成 侧 立 状 ， 多 数 为 
定制 产品 。 

© 双边 有 引 脚 的 ， 称 为 双 列 直 插 式 封装 dual inline package，DIP) 。 引 脚 从 
封装 两 侧 引出 ， 引 脚 数 一 般 不 超过 100 个 。 绝 大 多 数 中 小 规模 集成 电路 均 采 用 这 种 
封装 形式 。 

© 四 边 都 有 引 脚 ачай inline package). 

Ф 引 脚 在 底面 。 

随 着 电子 产品 持续 向 便携 式 、 多 功能 化 、 高 可 靠 性 和 低 成 本 化 方向 发 展 ， 现 代 
电子 产品 封装 技术 大 体 可 分 为 三 个 阶段 : 通 孔 插 装 技术 (THT) (20 世纪 40 一 80 
年 代 中 期 )、 表 面 安装 技术 (SMT) (20 世纪 80 年 代 中 期 一 至 今 ) 和 芯片 尺寸 封装 
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HER (CSP) (萌芽 于 20 世纪 90 年 代 初 )。 电 子 产品 封装 等 级 见 表 2-10. 
表 2-10 电子 产品 封装 等 级 














за 名 称 ü m | 例 + 

5 [БИ БЕРЕМШ сЕ | С®якс& 

1 | 器 件 级 | 芯片 与 外 部 互 连 或 装 在 外 过 上 各 种 集成 电路 ,晶体管 .芯片 载体 
2 | 电路 级 | 多 个 一 级 器 件 装 连 PCB 组 装 件 ,混合 电路 件 

3 | 组 件 级 | 多 个 一 、 二 级 器 件 进行 电气 和 机 械 的 联结 微 模 组 件 、 多 块 PCB 插件 的 母 板 
4 | 分 机 级 | 若干 三 级 姑 件 装 在 机 架 上 插入 单元 整 件 功能 分 机 

5 | 主机 级 | ， 多 个 一 ,二 ,三 ,四 级 组 装 件 的 装配 .调试 , 包 | 整 机 .成 套 设备 .功能 系统 

OLLEMA 








2.3.2 通 孔 插 装 技术 


通 孔 插 装 技术 (through hole technology, THT) 是 一 种 需要 对 印 制 电 路 板 钻 
通 孔 ， 再 将 元 器 件 安装 在 电路 板 的 一 面 ， 引 线 (或 引 脚 ) 插入 相应 的 通 孔 里 ， 在 电 
路 板 的 另 一 面 进行 焊接 固定 ， 来 实现 与 导电 
图 形 电 连接 的 电子 装 联 技术 。 这 种 传统 的 装 
联 方 式 ， 元 器 件 和 焊 点 分 别 在 电路 板 的 两 面 ， 
工艺 相对 简单 ， 基 板材 料及 印 制 线路 工艺 成 
本 低 ， 投 资 少 ， 适 用 于 不 苛求 体积 小 型 化 的 
产品 ， 适 应 范围 广 等 。 传 统 的 插 装 方式 大 多 

图 2-9 元 器 件 的 通 孔 插 装 示意 图 ”采用 的 是 双 列 直 插 式 封装 (DIP) 和 单列 直 
插 式 封装 〈SIP) 。 元 器 件 的 通 孔 插 装 示意 如 图 2-9 所 示 。 

目前 国内 最 多 见 的 THT 元 器 件 在 印 制 电路 板 上 的 封装 工艺 生产 线 ， 包 括 元 器 
件 整形 机 、 插 装 生产 线 、 波 峰 焊 机 、 元 器 件 引 线 剪 腿 机 和 在 线 测 试 装置 等 设备 。 


2.3.21 元 器 件 引线 的 整形 

为 使 元 器 件 在 印 制 板 上 的 装配 排列 整齐 并 便于 焊接 ， 避 免 元 器 件 在 机 械 焊 接 过 
程 中 从 印 制 板 上 脱落 ， 在 安装 元 器 件 到 电路 板 上 之 前 ， 通 常 要 根据 元 器 件 在 印 制 板 
上 的 安装 形式 ， 把 元 器 件 的 引线 弯曲 成 一 定 的 形状 ， 使 之 符合 在 印 制 板 上 的 安装 孔 
位 ， 这 一 工序 叫做 “整形 ”。 


Ho жү ЖЕ 


(а) 轴 向 成 型 Фф) 径 向 成 型 




















图 2-10 元 器 件 整形 示意 图 
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整形 有 采用 手工 和 专用 机 械 两 种 方 
式 。 最 简易 的 手工 成 再 工具 是 成 型 棒 ; 机 
械 成 型 采用 的 设备 有 半自动 与 全 自动 整形 
机 两 种 。 为 适应 元 器 件 不 同 的 引出 方式 ， 
整形 机 又 分 轴 向 元 件 整形 机 和 径 向 元 件 整 
形 机 ， 如 图 2-10 所 示 。 

为 避免 加 工时 元 器 件 的 引线 受 损 折 Ere 
断 ， 引 线 弯曲 处 应 有 一 定 的 弧度 ， 弯 的 角 


度 最 好 是 在 45" 一 60 "之 间 ， 折 恋 处 的 伤痕 
应 不 大 于 引线 直径 的 1/10， 如 图 2-11 所 示 。 


2.3.2.2 元 器 件 的 插 装 

元 器 件 的 通 孔 插 装 方法 有 手工 插件 和 机 械 自动 插件 两 种 。 随 着 封装 水 平 的 提 
高 ， 在 大 批量 稳定 生产 的 企业 ， 普 遍 采用 了 机 械 自 动 插件 的 方式 ， 但 即使 采用 机 械 
自动 插件 后 ， 仍 有 些 形状 或 品质 特殊 的 元 器 件 〈 如 集成 电路 、 电 位 器 、 插 座 等 ) 还 
是 需要 手工 插件 ， 尤 其 在 小 批量 多 品种 的 产品 封装 中 ， 采 用 机 械 自动 插件 会 占用 大 
量 的 转换 和 调 机 时 间 ， 因 此 ， 手 工 插件 还 是 一 种 很 主要 的 元 器 件 插 装 方法 。 

(1) 元 器 件 的 手工 流水 线 插 装 

电子 产品 的 部 件 装配 中 ， 印 制 电路 板 装配 元 器 件 的 数量 多 、 工 作 量 大 ， 因 此 电 
子 整 机 厂家 在 大 批量 生产 比较 简单 的 电子 产品 时 都 采用 手工 流水 线 进 行 印 制 电路 板 
组 装 ， 以 提高 装配 效率 和 质量 。 在 这 种 手工 插 装 生产 线 上 进行 流水 作业 ， 要 根据 
产品 的 复杂 程度 来 安排 工人 的 人 数 ， 以 保证 插件 质量 。 确 定 人 数 的 一 般 原 则 是 ， 
每 个 工人 的 工作 量 比 较 平均 ， 确 保 流水 线 均匀 流动 ， 插 装 的 元 器 件 种 类 不 要 超过 
5 Ж, ЖШ 10—15 件 。 这 种 生产 模式 的 特点 是 ， 对 建立 生产 线 的 投入 资金 不 多 ， 
根据 生产 的 发 展 和 企业 的 经 济 效益 添置 必需 的 生产 设备 。 在 这 些 企 业 里 ， 一 般 工 
人 只 需要 完成 简单 劳动 ， 产 品质 量 主要 靠 科 学 的 生产 过 程 管理 来 保证 。 由 于 在 生 
产 过 程 中 最 大 限度 地 降低 并 控制 了 生产 成 本 ， 使 产品 在 市 场 上 具有 很 强 的 竞 
争 力 。 

(2) 元 器 件 的 机 械 自动 插 装 

机 械 自动 插 装 采用 自动 装配 机 把 各 种 元 器 件 插 装 到 电路 板 上 ， 提 高 了 元 器 件 插 
件 速度 和 生产 效率 ， 减 少 了 因 元 器 件 插 装 位 置 不 正确 导致 的 错误 ， 提 高 了 插件 正确 
性 和 可 靠 性 ， 同 时 大 大 降低 了 工人 的 劳动 强度 ， 节 省 了 人 力 资源 。 

元 器 件 的 插 装 形式 有 卧 式 和 立 式 ， 如 图 2-12 所 示 。 卧 式 插 装 是 将 元 器 件 贴近 
印 制 电路 板 水 平 插 装 ， 具 有 稳定 性 好 、 比 较 牢固 等 优点 ， 适 用 于 印 制 板结 构 比 较 宽 
裕 或 装配 高 度 受 到 一 定 限制 的 情况 ， 立 式 插 装 又 称 垂直 插 装 ， 是 将 元 器 件 垂直 插 人 
印 制 电路 板 安装 孔 ， 具 有 插 装 密度 大 、 占 用 印 制 电 路 板 的 面积 小 、 拆 务 方便 等 优 
点 ， 多 用 于 机 碗 内 空间 较 小 、 元 器 件 紧 凑 密 集 的 产品 。 但 立 式 装配 的 力学 性 能 较 
差 ， 抗 振 能 力 弱 ， 如 果 元 器 件 倾斜 ， 就 有 可 能 接触 临近 的 元 器 件 而 造成 短路 。 为 使 


图 2-11 元 器 件 引 线 折 订 弧度 示意 图 
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引线 相互 隔离 ， 往 往 采用 加 套 绝缘 塑料 管 的 方法 。 半 导体 三 极 管 、 电 容器 、 品 体 振 
荡 器 和 单列 直 插 集成 电路 多 采用 立 式 插 装 方式 ， 而 电阻 、 二 极 管 、 双 列 直 插 封装 集 
成 电路 多 采用 卧 式 插 装 方式 。 小 功率 元 器 件 在 工作 时 发 热 较 小 ， 装 配 时 可 以 平行 地 
紧 贴 在 印 制 电路 板 上 ; 大 功率 的 元 器 件 因 产 生 的 热量 较 大 ， 在 插 装 时 无 论 是 卧 式 插 
装 还 是 立 式 插 装 ， 都 要 和 印 制 板 的 板 面 保持 一 定 距 离 ， 应 保留 适当 长 的 引线 。 引 线 
保留 太 长 会 降低 元 器 件 的 稳定 性 或 者 引起 短路 ， 太 短 会 造成 元 器 件 焊接 时 因 过 热 而 
损坏 。 一 般 要 求 元 器 件 距 离 电 路 板 面 约 2mm。 





OLEY 人 b) 立 式 
图 2-12 元 器 件 的 插 装 形式 


插 装 好 元 件 的 电路 板 都 要 经 过 检验 ， 检 查 印 制 电路 板 组 装 元 器 件 有 无 错 插 、 漏 
插 ， 电 解 器 和 电容 器 的 极 性 插 装 是 否 正确 ， 插 入 件 有 无 隆起 、 和 焉 斜 等 现象 ， 并 及 时 
纠正 。 确 保 没 有 插 装 错误 然后 才能 进入 浸 焊 机 或 者 波峰 焊 机 进行 焊接 。 电 路 板 焊接 
好 后 ， 残 留 的 引线 可 能 引起 短路 ， 要 用 剪 腿 机 剪 掉 元 器 件 多 余 的 引线 ， 保 留 适当 的 
焊 点 高 度 。 工 人 还 要 检查 板 上 是 否 有 漏 焊 点 ， 并 且 进 行 补 焊 。 也 可 采用 简单 的 针 床 
在 线 测试 装置 对 焊接 好 的 电路 板 进行 检测 ， 提 高 检测 的 速度 和 效率 。 最 后 就 是 整 机 
的 总 装 ， 经 过 儿 十 道 工序 的 安装 、 调 试 ， 将 各 零件 、 部 件 、 整 件 〈 如 各 机 电 元 件 、 
印 制 电 路 板 、 底 座 、 面 板 以 及 所 需 装配 的 元 件 ) 按照 设计 要 求 安装 在 不 同 的 位 置 
上 ， 组 合成 一 个 整体 ， 直 到 成 品 最 后 包装 人 库 。 


2.3.3 表面 安装 技术 


在 过 去 的 20 年 里 ， 电 子 产品 的 制造 技术 已 经 全 面 转变 成 以 表面 安装 技术 为 核 
心 的 第 四 代 主 流 封装 技术 。 印 制 电 路 板 元 器 件 的 表面 安装 技术 〈surface mounting 
technology, SMT) 无 需 对 印 制 电 路 板 钻 插 装 孔 ， 将 无 引线 或 短 引线 的 表面 安装 形 
式 的 电子 元 器 件 直接 贴 装 在 印 制 电路 板 的 表面 的 电子 电路 封装 技术 。 如 图 2-13 所 
示 为 片 状元 件 的 表面 安装 示意 。SMT 技术 源 自 于 20 世纪 60 年 代 美国 军用 电子 及 
航空 电子 领域 的 设备 制造 ， 目 前 在 全 世界 的 电子 产品 生产 中 几乎 有 90% 采 用 
SMT 技术 。SMT 作为 当今 世界 上 电子 产品 最 流行 的 装配 技术 ,与 THT 不同， 
其 主要 特征 是 元 器 件 无 引线 或 短 引 线 ; 在 印 制 电 路 板 的 同一 面 进 行 元 器 件 贴 装 和 
焊接 ， 元 器 件 与 焊 点 处 在 电路 板 的 同一 面 ; 金属 化 的 通 孔 只 是 用 于 连接 不 同 印 制 
板 层 的 印 制导 线 ， 不 再 插 装 元 器 件 的 引线 ， 电 路 板 上 通 孔 要 少 得 多 ， 和 孔 的 直径 也 
小 得 多 。 
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图 2-13 片 状元 件 的 表面 安装 


2.3.3.1 表面 安装 技术 的 特点 

与 传统 的 通 孔 插 装 技术 相 比 ， 表 面 安装 技术 具有 如 下 优点 。 

(1) 体积 小 、 重 量 轻 、 装 配 密度 高 

表面 安装 的 元 器 件 无 引线 或 为 短 引 线 ， 安 装 不 受 引线 间距 、 通 孔 间距 的 限制 ， 
元 器 件 之 间 的 间隔 可 缩小 ， 并 可 在 印 制 电路 板 的 两 面 安装 。 故 表面 安装 技术 能 实现 
高 密度 组 装 ， 与 通 孔 插 装 技术 相 比 可 节省 印 制 板 面积 60% 一 70 中 ， 重 量 可 减轻 
70%~90%。 

(2) 便于 实现 自动 化 生产 

目前 通 孔 插 装 中 使 用 的 自动 插 装 机 需 加 大 印 制 板 面 积 〈 印 制 板 面积 比 原来 扩大 
40%)， 这 样 才 能 使 自动 插件 的 插 装 头 将 元 件 插 入 ， 否 则 没有 足够 的 空间 间 阶 ， 将 
磁 坏 零件 。 而 在 表面 安装 中 ， 自 动 贴 片 机 采用 真空 吸 嘴 吸 放 元 件 ， 真 空 吸 嘴 小 于 元 
件 外 形 ， 可 以 提高 元 器 件 安装 密度 。 事 实 上 小 元 件 及 细 间 距 QFP 器 件 均 采 用 自动 
贴 片 机 进行 自动 化 生产 。 

(3) 产品 的 可 靠 性 高 

一 方面 ， 表 面 安装 元 器 件 都 是 片 状 结构 ， 本 身 的 可 靠 性 高 ， 小 而 轻 ， 直 接 贴 
装 ， 具 有 良好 的 耐 机 械 冲 击 和 抗 振 能 力 ; 另 一 方面 ， 采 用 了 新 的 焊接 工艺 一 一 再 流 
焊 ， 提 高 了 焊接 质量 和 可 靠 性 。 

(4) 降低 了 生产 成 本 

因 表 面 安装 元 件 为 无 引线 或 短 引 线 ， 在 生产 过 程 中 减少 了 引线 制造 、 成 形 、 剪 
腿 等 工序 ， 不 仅 节约 了 工时 ， 还 节省 了 大 量 的 铜 材 ， 表 面 安装 不 需要 在 印 制 板 上 钻 
孔 ， 印 制 板 面积 相应 减 小 ， 可 节省 基板 材料 和 互 连 材料 。 


2.3.3.2 表面 安装 元 器 件 

表面 安装 元 器 件 基本 上 都 是 片 状 结构 ， 包 括 薄片 矩形 、 圆 柱 形 、 不 规则 扁平 
异形 等 。 表 面 安装 元 器 件 又 称 为 片 状元 件 ， 尺 寸 小 ， 重 量 轻 ， 形 状 标准 化 (已 有 
统一 标准 对 片 状元 件 的 外 形 尺寸 、 结 构 与 电极 形状 等 都 做 出 了 规定 )， 无 引线 或 
短 引线 ， 适 合 在 印 制 板 上 进行 表面 安装 。 表 面 安装 元 器 件 与 传统 元 器 件 一 样 ， 也 
可 以 从 功能 上 分 为 片 式 无 源 元 件 (surface mounting component，SMC)、 片 式 有 
源 器 件 (surface mounting device, SMD) 和 片 式 机 电 元 件 三 大 类 。SMC 包括 
片 状 电阻 器 、 电 容器 、 电 感 器 和 复合 元 件 〈 电 阻 网 络 、 滤 波 器 、 谐 振 器 ) 等; 片 
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式 有 源 元 件 包括 分 立 半 导体 器 件 〈 如 二 极 管 、 三 极 管 )、 集 成 电路 (integration 
circuit，IC) ， 片 式 机 电 元 件 ， 如 片 式 开关 、 片 式 继电器 、 连 接 器 、 延 迟 器 、 薄 型 
微 电 机 等 。 

表面 安装 元 器 件 与 传统 的 插 装 式 元 器 件 不 同 ， 有 下 列 几 种 新 型 封装 方式 。 

A) 小 外 形 封装 (small outline package, SOP) 

常见 的 引线 比较 少 的 小 规模 集成 电路 大 多 采用 SOP 封装 。 大 多 数 两 侧 引 脚 都 
采用 翼 形 引 脚 ， 也 有 J] 形 引 脚 的 。 引 脚 间距 〈 引 脚 数 ) 有 1. 27mm (8 一 28 条 )、 
1.0mm (32 条 )、0.76mm (40 一 56 Ж). 

表面 安装 元 器 件 的 短 引 脚 有 翼 形 、 钩 形 、 球 形 和 了 型 四 种 形状 ， 如 图 2-14 
(а)—(4) 所 示 分 别 是 翼 形 、 钩 形 、 球 形 和 了 型 引 脚 示意 图 。 


= sR Soe 


图 2-14 片 状元 件 引 脚 形状 示意 图 


翼 形 引 肢 符合 引 脚注 而 窄 以 及 小 间距 的 发 展 趋 势 ， 适 合 于 安装 位 置 较 低 的 场 
合 ， 适 合 包括 热 阻 焊 在 内 的 各 种 焊接 工艺 ， 但 引 脚 无 缓冲 余地 ， 在 运输 和 装 印 过 程 
中 振动 容易 损坏 ; ЈИ (又 称 “J Ж”) 引 脚 的 基板 空间 利用 率 高 ， 安 装 更 坚固 ， 
抗 振 性 强 ， 但 安装 厚度 较 高 ;球形 引 脚 用 于 下 文 介绍 的 BGA/CSP/FC 封装 ; Т 
引 脚 又 叫 对 接 引 脚 ， 并 不 常用 ， 它 是 将 普通 插 装 形式 的 元 器 件 截 短 引 脚 后 形成 的 ， 
成 本 低 ， 但 焊 点 的 拉力 和 剪 切 力 比 涡 形 或 J 形 引 脚 低 65% 。 

(2) 芯片 载体 封装 

为 适应 SMT 高 密度 的 需要 ， 集 成 电路 的 引 脚 由 两 侧 发 展 到 四 侧 ， 这 种 在 封装 
主体 四 侧 都 有 引线 的 形式 称 为 芯片 载体 ， 通 常 有 塑料 及 陶瓷 封装 两 大 类 。 

Ф 塑料 有 引线 封装 (plastic leaded chip carrier, PLCC) 矩形 四 边 都 有 J É 
电极 引 脚 ， 引 脚 向 内 钩 回 ， 引 脚 数目 为 16 一 84 个 ， 间 距 为 1. 27mm。PLCC 封装 
取 
电 

















的 集成 电路 大 多 是 可 编程 的 存储 器 。PLCC 芯片 可 以 安装 在 专用 的 插座 上 ， 容 易 
下 来 对 它 改写 其 中 的 数据 。 为 了 减少 插座 的 成 本 ，PLCC 芯片 也 可 以 直接 焊接 在 
路 板 上 。 

© 无 引 脚 陶瓷 片 式 载体 封装 (leadless ceramic chip carrier, LCCC) 如 图 2- 
15(a) 所 示 ， 没 有 引 脚 ， 芯 片 封装 在 陶瓷 载体 上 ， 电 极 引 出 端 是 陶瓷 外 壳 四 侧 的 镀 
金 止 槽 。 电 极 数目 为 18 一 156 个 ， 间 距 1. 27mm。 这 种 器 件 贴 装 后 ， 芯 片 底面 上 的 
电极 焊 端 与 印 制 电路 板 上 的 焊 盘 直接 连接 ， 可 靠 性 较 高 。 

G) 方形 扁平 封装 (quad flat package, QFP) 

如 图 2-15(b) 所 示 ， 这 也 是 一 种 四 边 都 有 引 脚 的 和 矩形 封装 ， 采 用 翼 形 电极 引 
脚 。QFP 封装 的 芯片 一 般 都 是 大 规模 集成 电路 ， 引 脚 间距 最 小 的 是 0. 3mm， 最 大 
的 是 1. 27mm; 电极 引 脚 数目 最 少 的 有 20 条 ， 最 多 可 达到 300 条 以 上 。 
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(а) LCCC 封 装 (b) QFP 封 装 (с) BGA 封装 


图 2-15 常见 的 集成 电路 封装 外 形 图 


(4) 球 机 阵列 封装 ball grid array, BGA) 

结构 如 图 2-15(c) 所 示 ， 是 近 10 年 迅速 发 展 起 来 的 一 种 新 型 的 、 最 重要 的 封 
装 方式 。 集 成 电路 的 引线 从 封装 主体 的 四 侧 又 扩展 到 整个 平面 ， 在 芯片 的 四 周 没 有 
向 外 引出 的 电极 引 脚 ， 在 基板 的 底部 全 平面 按 栅 格 阵列 式 排列 着 数 百 个 小 锡 球 触 点 
作为 引 脚 ， 在 基板 的 上 面 装配 芯片 ， 有 效 地 解决 了 QFP 的 引线 间距 缩小 到 极限 
(极限 最 小 间距 是 0.3mm) 的 问题 , 电极 引 脚 间距 大 (典型 间距 为 1.0mm、 
1.27mm 和 1. 5mm) ， 能 够 增加 引 脚 的 数目 ， 降 低 了 贴 装 精度 要 求 ， 有 利于 电子 产 
品 提高 输入 /输出 端子 数量 、 提 高 装配 密度 、 改 善 电气 性 能 。 对 于 大 规模 集成 电路 
的 封装 来 说 ，20 世纪 90 年 代 前 期 主要 采用 QFP 方式 ， 而 90 年 代 后 期 ， 由 于 集成 
电路 芯片 内 部 的 集成 度 迅 速 提高 ， 芯 片 的 封装 尺寸 必须 缩小 ，BGA 方式 已 经 大 量 
应 用 。 例 如 ， 电 脑 中 的 CPU 、 总 线 控制 器 、 数 据 控制 器 、 显 示 控 制 器 芯片 和 手机 
中 的 中 央 处 理 器 芯片 等 都 采用 BGA 封装 。 

随 着 PCB 组 装 密度 的 提高 ， 封 装 尺寸 进一步 缩小 ， 电 子 封 装 技术 逐渐 走向 当 
今 最 先进 的 芯片 尺寸 封装 〈chip size package, CSP) 阶段 ， 它 是 芯片 在 РСВ 基板 
上 安装 的 尺寸 等 于 或 接近 于 芯片 尺寸 的 高 密度 组 装 技术 。 

(5) 裸 芯 片 组 装 

随 着 组 装 密度 和 IC 的 集成 度 不 断 提高 1С 的 裸 芯 片 组 装 形式 应 运 而 生 ， 并 得 
到 广泛 应 用 。 它 是 将 大 规模 集成 电路 的 芯片 直接 焊接 在 电路 基板 上 ， 有 下 列 几 种 。 

Ф 板 载 芯片 〈chip on board, COB) СОВ 是 将 裸 芯片 直接 粘 在 电路 基板 上 ， 
用 引线 键 合 达到 芯片 与 基板 的 连接 ， 然 后 用 灌 封 材料 包 封 。 这 种 形式 主要 用 在 消费 
类 电子 产品 中 。 

© 载 带 自动 键 合 (таре automated bonding, TAB) 芯片 引出 点 上 镀 Au, Cu 
形成 高 度 为 20 一 30mm 的 凸 点 电极 ， 芯 片 粘贴 在 载 带 〈 基 材 为 聚 酰 亚 胺 薄膜 ， 表 
面 覆 盖 上 铜 稍 后 ， 用 化 学 法 腐蚀 出 精细 的 引线 图 形 ) 上 ， 将 凸 点 电极 与 载 带 的 引线 
连接 ， 然 后 用 树脂 封装 。 它 适用 于 大 批量 自 化 生产 。 

© 倒 装 芯片 (lip chip, ЕС) 将 裸 芯片 倒置 在 基板 (surface mount printed 
circuit board, SMPCB) 上 ， 芯 片 凸 点 电极 与 基板 上 相应 的 焊接 部 位 对 准 ， 用 再 流 
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焊 连 接 。 由 于 焊 点 可 分 布 在 裸 芯 片 全 表面 ， 并 直接 与 基板 焊 盘 连接 ， 更 适应 微 组 装 
技术 的 发 展 趋势 ， 是 目前 研究 和 发 展 最 为 活 牙 的 一 种 裸 芯片 组 装 技术 。 


2.3.3.3 表面 安装 的 装配 焊接 工艺 流程 

目前 ， 在 应 用 SMT 技术 的 电子 产品 中 ， 有 一 些 是 全 部 都 采用 了 SMT 元 器 件 
的 电路 , 但 还 有 的 在 同一 块 印 制 电路 板 上 ， 既 有 插 装 的 传统 THT 元 器 件 ， 又 有 表 
面 安装 的 SMT 元 器 件 。 这 样 ， 电 路 的 装配 结构 就 有 完全 表面 安装 、 单 面 混合 安 
装 、 双 面 混合 安装 三 种 。 

(1) 全 表面 安装 

全 部 采用 表面 安装 元 器 件 ， 安 装 的 印 制 电 路 板 是 单 面板 或 双 面 板 ， 如 图 2-16 
(a) 所 示 ， 其 工艺 流程 分 别 如 图 2-17 和 图 2-18 所 示 。 


SMD SMD 











图 2-16 三 种 SMT 安装 结构 示意 图 








217 单 面 全 表面 安装 工艺 流程 图 图 218 双 面 全 表面 安装 工艺 流程 图 


(2) 双 面 混合 安装 

表面 安装 元 器 件 和 通 孔 插 装 元 器 件 混合 使 用 ， 印 制 电路 板 是 双 面 板 。 如 图 2- 
16 (b) 所 示 ， 在 印 制 电路 板 的 元 件 面 上 ， 既 有 通 孔 插 装 元 器 件 ， 又 有 各 种 SMT 
元 器 件 ， 在 印 制 板 的 焊接 面 上 ， 只 装配 体积 较 小 的 SMT 元 器 件 。 其 工艺 流程 如 图 
2-19 所 示 。 

(3) 单 面 混合 安装 

如 图 2-16(c) 所 示 ， 表 面 安装 元 器 件 和 通 孔 捅 装 元 器 件 混合 使 用 。 所 用 印 制 电 
路 板 是 单 面板 ， 在 印 制 板 的 元 件 面 上 只 安装 通 孔 插 装 元 器 件 ， 而 小 型 的 SMT 元 器 
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件 贴 装 在 印 制 板 的 焊接 面 上 。 其 工艺 流程 如 图 2-20 所 示 。 














图 2-19 双 面 混合 安装 工艺 流程 图 Р 2-20 单 面 混合 安装 工艺 流程 图 


第 (1) 种 装配 结构 能 够 充分 体现 出 SMT 的 技术 优势 ， 但 后 两 种 混合 装配 的 
印 制 板 不 仅 发 挥 了 SMT 的 优点 ， 同 时 还 可 以 解决 某 些 元 件 至 今 不 能 采用 SMT 的 
问题 ， 也 具有 很 好 的 前 景 。 

从 三 种 SMT 安装 结构 的 工艺 流程 图 来 看 ， 第 〈3) 种 装配 结构 除了 要 使 用 贴 
片 胶 把 SMT 元 器 件 粘贴 在 印 制 板 上 以 外 ， 其 余 和 传统 的 通 孔 插 装 方式 的 区 别 不 
大 ， 特 别 是 可 以 利用 现在 已 经 比较 普及 的 波峰 焊 设备 进行 焊接 ， 工 艺 技术 上 也 比较 
成 熟 ， 而 前 两 种 装配 结构 一 般 都 需要 采用 再 流 焊 。SMT 采用 再 流 焊 的 焊接 材料 是 
音 状 锡 铅 焊料 ， 又 叫做 锡 襄 ， 是 用 颗粒 大 小 一 定 的 锡 铅 粉末 和 助 焊剂 、 添 加 剂 调配 
而 成 的 。 在 印 制 电路 板 需要 贴 装 电子 元 器 件 的 焊 盘 位 置 上 涂 首 适当 的 襄 状 铅 锡 焊 
料 。 自 动 锡 育 印刷 机 一 般 使 用 不 锈 钢 薄 板 制作 的 漏 印 模板 ， 这 种 模板 的 精度 高 ， 但 
加 工 困 难 ， 因 此 制作 费用 高 ， 我 国 还 没有 能 力 制造 自动 锡 襄 印刷 机 ， 目 前 国内 电子 
企业 中 使 用 的 都 是 进口 设备 ， 价 格 非常 昂贵 。 在 生产 批量 不 大 的 企业 里 ， 经 常 可 以 
看 到 手动 操作 的 简易 锡 襄 丝印 机 ， 类 似 如 图 2-5 所 示 的 丝 网 漏 印 装置 ， 使 用 薄 铜 板 
制作 的 漏 印 模板 ， 这 种 模板 容易 加 工 ， 制 作 费 用 低廉 。 印 刷 网 板 是 根据 印 制 电路 板 
的 设计 文件 ， 按 照 SMT 元 器 件 在 印 制 板 上 的 位 置 及 焊 盘 的 形状 定做 的 。 把 焊锡 高 
网 板 覆 盖 在 精确 定位 的 印 制 电路 板 上 ， 保 证 网 板 的 铁 空 图 面 和 印 制 电路 板 上 的 焊 盘 
准确 对 位 ， 把 锡 襄 抹 在 网 板 上 ， 天 刀 将 锡 襄 均匀 地 从 网 板 上 推 过 ， 让 锡 襄 从 网 板 上 
均匀 漏 印 到 电路 板 的 元 器 件 焊 盘 上 。 

将 SMT 元 器 件 准确 地 贴 放 到 РСВ 板 上 印 好 焊锡 襄 或 贴 片 胶 的 相应 位 置 上 
的 过 程 ， 叫 做 贴 装 〈 贴 片 ) 工序 。 由 于 片 状 元 器 件 的 小 型 化 和 安装 的 高 密度 
化 ， 目 前 电子 产品 制造 企业 主要 采用 贴 片 机 进行 自动 贴 片 ， 在 维修 或 小 批量 的 
试 生产 中 也 可 以 采用 手工 贴 片 。 贴 片 机 能 根据 印 制 电 路 板 的 设计 文件 编程 ， 把 
电路 板 各 部 分 所 需要 的 元 器 件 从 包装 中 取出 来 ， 并 精确 贴 装 到 电路 板 的 相应 位 
ЖЕ. AE SMT 元 件 贴 片 机 贴 装 普通 贴 片 元 件 ， 多 功能 贴 片 机 贴 装 不 同 的 集 
成 电路 。 
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对 于 采用 波峰 焊工 艺 焊接 插 装 元 器 件 和 贴 片 元 器 件 混合 装配 的 电路 板 ， 由 于 元 
器 件 在 焊接 过 程 中 位 于 电路 板 的 下 方 ， 所 以 必须 在 贴 片 时 用 胶 黏 剂 把 元 器 件 粘 在 电 
路 板 上 进行 固定 ， 这 一 工序 叫做 “点 胶 ”。 用 来 固定 SMT 元 器 件 的 胶 黏 剂 叫做 贴 
片 胶 ， 主 要 有 环 氧 树脂 和 聚 丙 烯 两 类 。 胶 固化 以 后 ， 翻 转 电 路 板 ， 还 未 被 焊接 的 元 
器 件 不 会 从 电路 板 上 掉 下 来 ， 然 后 用 波峰 焊 设备 进行 焊接 。 与 印刷 焊锡 一 样 ， 胶 也 
可 以 采用 人 工 印刷 的 方法 点 到 印 制 板 上 去 ， 大 批量 生产 则 使 用 由 计算 机 控制 的 点 
胶 机 。 

集成 度 的 提高 和 贴 片 技术 的 采用 使 电路 板 的 装配 密度 极 大 提高 ， 检 验 的 工作 量 
越 来 越 大 ， 依 靠 人 工 目 视 检验 的 难度 越 来 越 高 ， 判 断 标 准 也 不 能 完全 一 致 。 目 前 ， 
生产 厂家 在 大 批量 生产 过 程 中 对 装配 焊接 完成 的 电路 板 进行 检测 ， 广 泛 使 用 自动 光 
学 检测 (AOD 或 X 射 线 检测 技术 及 设备 。AOI 系统 用 可 见 光 〈 激 光 ) 作为 检测 
光源 。 对 于 PLCC, SOJ, BGA, CSP 和 FC 芯片 的 焊 点 在 器 件 线路 下 面 的 产品 
用 人 有 眼 和 可 见 光 的 自动 光学 检测 都 难以 发 现 缺 陷 ， 用 X 射线 检测 设备 就 可 以 判断 
这 些 器 件 的 焊接 质量 。 国 内 条 件 好 的 企业 已 经 装备 了 这 种 设备 。 
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焊接 是 制造 电子 产品 的 重要 环节 之 一 ， 焊 接 质量 已 成 为 直接 影响 整 机 性 能 可 靠 
性 和 寿命 的 关键 因素 。 电 子 产品 的 焊接 与 普通 焊接 过 程 的 原理 是 相同 的 ， 将 固态 焊 
料 加 热 熔 化 ， 焊 料 先 对 焊接 表面 产生 润 湿 ， 再 借助 于 助 焊剂 的 作用 ， 逐 渐 向 被 焊 金 
属 扩散 ， 待 冷却 后 与 被 焊 金属 牢固 地 结合 起 来 。 但 电子 产品 的 焊接 同时 还 要 求 高 可 
靠 与 微型 化 。 焊 接 质 量 受 多 方面 因素 影响 ， 例 如 基金 属 材料 的 种 类 及 其 表层 、 镀 层 
的 种 类 和 厚度 、 加 工 工艺 和 方式 、 焊 接 前 的 表面 状态 、 焊 接 成 分 、 焊 接 方式 、 焊 接 
温度 和 时 间 、 被 焊接 基金 属 的 间隙 大 小 、 助 焊剂 种 类 与 性 能 、 焊 接 工 具 等 。 

在 电子 产品 的 制造 过 程 中 ， 锡 作为 首选 的 基本 焊料 被 大 量 使 用 。 在 生产 中 通常 
在 锡 中 加 入 一 定量 的 铅 ， 形 成 锡 铅 合金 ， 以 获得 较 低 的 熔点 ， 并 改善 焊料 的 机 械 特 
性 和 抗 氧化 能 力 ， 有 利于 焊接 。 

目前 在 电子 产品 制造 企业 里 ， 大 批量 生产 通常 采用 自动 焊接 设备 ， 工 艺 流程 如 
图 2-21 所 示 。 但 是 采用 电 烙 铁 的 手工 焊接 方法 现在 还 在 广泛 使 用 。 在 研制 调试 新 
产品 以 及 制造 样机 或 生产 批量 小 的 情况 ， 对 发 生 故 障 的 电子 产品 进行 检修 时 ， 不 可 
能 也 没有 必要 采用 自动 设备 ， 经 常 需要 使 用 电 烙 铁 进行 手工 焊接 。 














印 制 板 准备 | 
Гена) HH Ha H] 





图 2-21 自动 焊接 工艺 流程 
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2.4.1 使 用 电 烙 铁 进 行 手工 焊接 


电 烙 铁 把 电能 转变 成 用 于 焊接 的 热能 ， 它 是 传统 的 焊接 工具 ， 现 在 还 在 广泛 使 
用 。 使 用 的 焊锡 丝 里 已 经 包 庄 了 以 松香 为 主 的 活性 助 焊剂 。 为 了 提高 助 焊剂 清除 氧 
化 物 的 能 力 ， 在 松香 里 添加 适量 的 活化 剂 ， 可 采用 卤 族 化 合 物 或 某 些 有 机 化 合 物 作 
为 活化 剂 。 助 焊剂 通常 用 酒精 作为 溶剂 来 配制 。 在 焊接 的 时 候 ， 首 先 将 烙铁 尖 送 到 
焊接 部 位 ， 加 热 焊 接 对 象 ， 然 后 加 入 焊锡 丝 ， 焊 接 部 位 〈 焊 盘 和 引线 ) 被 熔化 了 的 
助 焊剂 所 浸润 ， 使 表面 的 氧化 层 被 除 掉 。 焊 锡 在 焊接 面 上 浸润 扩散 达到 预期 范围 
后 ， 立 即 拿 开 焊丝 并 移 开 烙铁 ， 熔 化 的 焊料 冷却 后 牢 牢 凝 固 在 焊 盘 和 引线 的 连接 
处 ， 形 成 理想 的 、 无 缺陷 的 锥 状 焊 点 。 


2.42 电子 工业 中 的 自动 焊接 技术 


为 提高 电子 产品 的 生产 效率 ， 先 后 出 现 了 浸 焊 、 波 峰 焊 、 再 流 焊 等 自动 焊接 技 
术 。 这 些 自动 焊接 技术 在 现代 化 的 大 规模 电子 产品 生产 中 发 挥 了 重要 的 作用 ， 有 利 
于 保证 工艺 条 件 和 装配 焊接 操作 的 一 致 性 ， 提 高 产品 质量 

在 电路 板 焊 接 前 进行 预 热 ， 使 助 焊剂 加 热 到 活化 温度 ， 才 能 发 生 反应 将 焊接 金 
属 和 焊料 表面 的 氧化 物 清除 ， 提 高 焊接 质量 。 可 以 用 热风 加 热 ， 也 可 以 用 红外 线 加 
热 。 预 热 时 应 严格 控制 预 热 温 度 ， 一 般 为 70 一 90C ， 预 热 时 间 约 为 40s。 预 热 温度 
高 ， 可 以 使 桥接 、 拉 尖 等 不 良 现象 减少 ;而 预 热 温 度 低 ， 对 插 装 在 印 制 板 上 的 元 器 
件 是 有 益 的 。 

采用 THT 插 装 式 元 器 件 的 电路 板 常用 的 焊接 工艺 有 浸 焊 和 波峰 焊 两 种 ， 采 用 
SMT 装配 方式 的 电路 板 常用 再 流 焊 方法 完成 焊接 。 

印 制 板 焊 接 后 ， 板 面 温度 很 高 ， 焊 点 处 于 半 凝 固 状态 ， 轻 微 的 震动 都 会 影响 焊 
接 的 质量 ， 另 外 印 制 板 长 时 间 承 受 高 温 也 会 损伤 元 器 件 。 因 此 ， 焊 接 后 必须 进行 准 
却 处理 ， 使 焊 点 尽快 凝固 ， 一 般 是 采用 风扇 强迫 风 冷 。 

电路 板 在 焊接 以 后 ， 其 表面 或 多 或 少 会 留 有 各 种 残留 污 物 ， 如 灰尘 、 纤 维 屑 、 
焊锡 珠 、 助 焊剂 和 油脂 残留 物 。 为 防止 电路 由 于 残留 污 物 的 腐蚀 而 断路 ， 必 须 及 时 
清洗 ， 才 能 保证 产品 的 可 靠 性 。 清 洗 器 有 很 多 种 ， 有 些 是 把 清洗 剂 高 速 喷射 到 电路 
板 上 ， 有 些 是 把 电路 板 浸没 在 清洗 剂 中 ， 用 超声 波 震动 的 方法 冲洗 掉 板 上 残留 的 助 
焊剂 和 其 他 污垢 。 按 照 以 前 的 焊接 工艺 ， 电 路 板 在 经 过 焊接 之 后 ， 还 要 用 乙醇、 去 
离子 水 或 其 他 有 机 溶液 进行 清洗 ， 但是， 清洗 工艺 要 消耗 能 源 、 人 力 和 清洗 材料 ， 
而 且 很 难 根本 解决 清洗 材料 带 来 的 安全 防火 和 污染 排放 等 问题 。 现 在 ， 清 洗 设备 和 
清洗 工艺 有 淡出 电子 制造 企业 的 趋势 ， 除 非 是 制造 军用 、 航 空 航天 或 生命 医疗 保障 
类 高 可 靠 性 、 高 精度 电子 产品 ， 在 一 般 的 电子 产品 生产 过 程 中 ， 很 多 企业 都 改 用 了 
免 清 洗 助 焊剂 ， 并 在 制造 过 程 中 减少 残留 污 物 ， 例 如 保持 生产 环境 的 清洁 、 工 人 戴 
手套 操作 避免 油污 、 水 汽 沾染 元 器 件 和 电路 板 、 焊 接 时 仔细 调整 设备 和 材料 的 工艺 
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参数 ， 减 除 清洗 工序 也 能 满足 产品 的 质量 要 求 ， 降 低 了 生产 成 本 ,保护 了 环境 。 

D 浸 焊 

浸 焊 (аір soldering) 是 最 早 应 用 在 电子 产品 批量 生产 中 的 焊接 方法 。 浸 焊 机 
的 工作 方式 是 : 插 装 好 元 器 件 的 印 制 电路 板 首 先 通过 装 有 助 焊剂 的 槽 ， 电 泵 使 助 焊 
剂 成 为 喷涌 的 泡沫 ， 均 匀 涂 抹 在 印 制 电路 板 的 焊接 面 上 ;然后 把 印 制 电路 板 的 焊接 
面 水 平 浸 和 焊锡 槽 中 接触 熔融 的 锡 铅 焊料 ， 使 整个 电路 板 全 部 焊 点 上 的 元 器 件 一 次 
同时 完成 焊接 (图 2-22) 。 用 浸 焊 比 用 电 烙铁 手 工 逐个 点 焊 生 产 效率 高 ， 浸 焊 设备 
简单 ， 价 格 比 波峰 焊 机 便宜 很 多 ， 现 在 还 在 一 些 生产 廉价 电子 产品 或 者 产量 不 大 的 
企业 里 使 用 。 但 在 浸 焊 时 助 焊剂 的 气体 和 碳化 残渣 不 容易 跑 出 焊 点 ， 焊 点 容易 产生 
夹 气 夹 潭 缺陷 ， 焊 接 质量 不 如 手工 焊接 和 波峰 焊 ， 补 焊 率 较 高 。 因 此 ， 浸 焊 应 该 经 
常 清除 漂浮 在 熔融 锡 液 表面 的 残渣 。 电 路 板 进入 、 离 开 锡 液 的 时 候 都 应 该 与 焊锡 的 
液 面 有 一 定 的 角度 (30 一 45")， 这 样 不 仅 有 利于 焊 点 内 的 助 焊剂 挥发 ， 避 免 形成 
夹 气 夹 酒 缺陷 ， 还 能 让 多 余 的 焊锡 流下 来 。 

一 一 电路 板 
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图 2-22 БНО И л: ЖН 





(2) 波峰 焊 

波峰 焊 (wave soldering) 是 在 浸 焊 的 基础 上 发 展 起 来 的 ， 利 用 焊锡 覃 内 的 电 
泵 将 熔融 焊料 压 向 喷嘴 ， 形 成 一 股 向 上 平稳 喷涌 的 焊料 波峰 。 装 有 元 器 件 的 印 制 电 
路 板 由 导轨 带动 ， 按 照 一 定 的 速度 以 直线 平面 运动 的 方式 通过 焊料 波峰 ， 在 焊接 面 
上 形成 浸润 焊 点 而 完成 焊接 ， 

采用 波峰 焊 的 产品 装配 焊接 工艺 流程 为 零件 准备 一 插 装 元 器 件 一 涂 助 焊剂 > 
干燥 和 预 热 一 波峰 焊 一 强迫 风 冷 一 剪 腿 和 整理 一 检验 和 修补 。 其 中 ， 喷 涂 助 焊剂 、 
干燥 和 预 热 、 波 峰 焊 、 强 迫 风 冷 是 在 波峰 焊 机 内 完成 的 。 波 峰 焊 机 主要 由 传送 机 
构 、 助 焊剂 喷雾 装置 、 预 热 装置 、 锡 槽 和 排 风 冷 却 系统 几 部 分 组 成 。 如 图 2-23 所 
示 是 一 般 波峰 焊 机 的 内 部 结构 示意 图 。 

焊锡 波峰 能 在 焊接 时 把 助 焊剂 产生 的 气体 和 残 酒 冲洗 掉 ， 这 就 弥补 了 浸 焊 的 缺 
陷 。 也 就 是 说 ， 使 用 波峰 焊 的 工艺 来 焊接 印 制 电路 板 的 质量 好 、 效 率 高 ， 焊 点 的 一 
致 性 也 比较 理想 。 现 在 的 电子 产品 制造 企业 里 大 批量 生产 采用 最 多 的 焊接 设备 就 是 
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喷涂 助 焊剂 























图 2-23 波峰 焊 机 的 内 部 结构 示意 图 





波峰 焊 机 。 

为 了 焊接 那些 插 装 元 器 件 和 贴 片 元 器 件 混 合 装配 的 电路 板 ， 一 般 采 用 双 波 峰 焊 
机 。 双 波峰 焊 机 能 够 喷涌 两 种 形态 不 同 的 焊锡 波峰 一 一 “紊乱 波 ” 和 “ 宽 平 波 ”， 
电路 板 的 焊接 面 依次 通过 这 两 个 熔融 的 锡 铅 焊料 的 波峰 进行 焊接 。 率 乱 波 由 许多 细 
小 的 小 波峰 组 成 ， 它 能 够 保证 电路 板 上 细小 的 元 器 件 都 浸润 到 焊锡 ， 宽 平 波 能 够 冲 
刷 电路 板 上 多 余 的 焊料 ， 氛 洗 焊 接 面 ， 形 成 饱满 圆润 的 焊 点 。 双 波峰 焊 在 焊接 那些 
THT 十 SMT 元 器 件 混合 装 配 的 电路 板 时 具有 明显 的 焊接 质量 优势 ， 避 兔 了 采用 单 
波峰 焊接 时 出 现 的 如 漏 焊 、 桥 焊 缝 不 充实 等 缺陷 问题 。 

(3) 再 流 焊 

再 流 焊 《re-flow soldering) 也 叫做 回流 焊 ， 是 伴随 微型 化 电子 产品 的 出 现 而 
发 展 起 来 的 锡 焊 技术 ， 主 要 应 用 于 各 类 表面 安装 元 器 件 的 焊接 。 再 流 焊 是 先 将 作为 
焊料 的 金属 合金 粉末 与 助 焊剂 、 液 态 黏合 剂 均匀 混合 成 为 有 一 定 流动 性 的 糊 状 焊 
谊 ， 预 先 把 焊锡 谊 印刷 到 印 制 电路 板 的 焊 盘 上 ， 然 后 贴 放 表面 组 装 元 器 件 ， 爆 锡 育 
将 元 器 件 粘 在 印 制 板 上 ， 再 通过 加 热 使 焊 襄 中 的 焊料 熔化 而 再 次 流动 ， 在 焊 盘 上 浸 
润 ， 将 元 器 件 焊接 到 印 制 板 上 。 

SMT 电子 产品 的 装配 焊接 过 程 可 以 分 为 锡 背 印刷 一 贴 片 一 再 流 焊 一 清洗 一 测 
试 等 几 道 工序 ， 装 配 生产 线 的 主要 设备 包括 锡 襄 印刷 机 、 贴 片 机 、 再 流 焊 机 、 自 动 
在 线 测试 装置 (СТ 是 іп circuit test 的 缩写 ) 等 设备 ， 如 图 2-24 所 示 。 

再 流 焊 机 的 工作 原理 是 ， 导 轨 传送 的 电路 板 通过 一 条 温度 隧道 ， 这 条 温度 隧道 
由 石英 玻璃 热管 或 石英 陶瓷 热 板 提供 热源 ， 计 算 机 控制 风扇 的 送 风量 ， 形 成 热风 的 
微 循环 。 加 热 过 程 一 般 可 以 分 成 预 热 区 、 再 流 焊 区 和 冷却 区 三 个 最 基本 的 温度 区 
域 ， 预 热 区 又 可 以 进一步 细 分 为 升温 、 保 温和 快速 升温 三 个 温 区 。 当 电路 板 通过 这 
条 温度 隧道 时 ， 在 预 热 区 里 ，PCB 在 100 一 160C 的 温度 下 均匀 预 热 2 一 3min， 焊 
膏 软 化 ， 焊 膏 中 的 低 沸点 溶剂 和 抗 氧 化 剂 挥发 ， 化 成 烟 气 排出 ， 同 时 焊 膏 中 的 助 焊 
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组 装 件 外 现 检查 装置 再 流 焊 炉 。 。 多 功能 贴 片 机 。。 全 视 这 高 速 贴 片 机 。 高 精度 焊 膏 印刷 机 











图 2-24 SMT 电子 产品 装配 生产 线 


剂 浸润 焊接 对 象 ， 并 且 ， 电 路 板 和 元 器 件 得 到 充分 预 热 ， 以 免 它们 进入 焊接 区 因 温 
度 突然 升 高 而 损坏 。 在 再 流 焊 区 ， 温 度 迅速 上 升 ， 比 焊料 合金 熔点 高 20 一 50C ， 
印 在 焊 盘 上 的 焊锡 襄 被 熔化 ， 在 助 焊剂 的 帮助 下 ， 实 现 焊 点 的 浸润 ， 经 过 冷却 区 强 
人 迫 风 冷 ， 印 制 电路 板 上 的 元 器 件 被 焊接 到 电路 中 。 如 图 2-25 所 示 是 再 流 焊 机 的 工 
作 原理 示 意图 。 再 流 焊 机 内 部 的 温度 变化 是 被 严格 设 定 的 ， 各 个 漫 区 的 温度 也 应 该 
是 均匀 的 ， 否 则 会 引起 焊接 不 完全 、 虚 焊 、 元 件 攻 立 、 锡 珠 飞 溅 等 焊接 缺陷 ， 影 响 
产品 质量 。 








oam | 再 流 区 Lea j 





图 2-25 再 流 焊 机 的 工作 原理 示意 图 


再 流 焊 与 波峰 焊 相 比 ， 具 有 如 下 一 些 特点 : 

再 流 焊 不 像 波峰 焊 那样 ， 直 接 把 电路 板 浸渍 在 熔融 焊料 中 ， 因 此 元 器 件 受 
到 的 热 冲击 小 ; 

O 再 流 焊 仅 在 需要 部 位 施放 焊料 ， 能 控制 焊料 的 施放 量 ， 避 免 了 虚 焊 、 桥 接 
等 焊接 缺陷 ， 所 以 焊接 质量 好 ， 可 靠 性 高 ; 

© 再 流 焊 的 焊料 使 用 焊 襄 ， 能 够 保持 焊料 的 正确 组 分 ， 一 般 不 会 混 人 杂质 ; 

Ф 当 元 器 件 的 贴 放 位 置 有 一 定 偏离 时 ， 在 再 流 焊 过 程 中 ， 由 于 熔融 焊料 的 表 
面 张力 作用 ， 只 要 焊料 的 施放 位 置 正 确 ， 就 能 自动 校正 偏离 ， 把 元 器 件 拉 回 到 正常 
位 置 ; 

© 工艺 简单 ， 返 修 的 工作 量 很 小 。 

(4) 无 铅 焊接 

传统 的 电子 产品 在 焊接 组 装 时 ， 无 一 不 是 用 铬 锡 合 金 做 焊料 的 。 近 年 来 ， 随 着 
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人 们 环保 意识 的 增强 ， 充 分 认识 到 铅 对 人 体 的 毒害 。 欧 盟 颁 布 的 《关于 报废 电子 电 
器 设备 指令 》( 简 称 WEEE) 和 《关于 在 电子 电器 设备 中 限制 使 用 某 些 有 害 物质 指 
令 》( 简 称 RoHS) 规定 ， 自 2006 年 7 月 1 日 起 在 欧洲 市 场 上 销售 的 电子 产品 必须 
是 无 铅 产品 ， 日 本 是 对 无 铅 焊 研究 和 生产 较 早 的 国家 ， 各 大 电子 公司 已 推行 无 铅 化 
制造 ，2000 年 美国 环境 保护 署 正 式 向 工业 界 推荐 标准 化 无 铅 焊 料 ， 对 于 铅 及 其 化 
合 物 类 有 害 物质 排出 的 基准 值 也 由 原来 的 10000lb 修改 至 10lb (llbs0. 45kg); 
2003 年 中 国信 息 产业 部 拟定 《电子 信息 产品 生产 污染 防治 管理 办 法 》， 规定 电子 信 
息 产 品 制造 者 应 保证 实行 有 毒 有 害 物质 的 减 量化 生产 措施 ， 自 2006 年 7 月 1 日 起 
投放 市 场 的 国家 重点 监管 目录 内 的 电子 信息 产品 不 能 含有 铝 、 鳃 、 汞 、 六 价 铬 、 聚 
合 溴 化 联 苯 或 聚合 省 化 联 茶 乙 醚 等 。 各 国 主要 电子 企业 纷纷 研究 无 铅 焊 接 工艺 来 逐 
渐 取 代 锡 铅 焊接 ， 目 前 主要 集中 在 使 用 SnAg、SnCu、SnAgCu、SnBi、SnZn 等 合 
金 焊 料 。 然 而 ， 这 些 无 铅 焊 料 也 是 各 有 所 长 ， 并 非 十 全 十 美 ， 仍 有 待 进一步 研究 。 
由 于 无 铅 焊 接 要 求 采用 新 的 焊料 和 新 的 焊接 设备 ， 出 于 成 本 考虑 ， 国 内 还 是 以 出 口 
和 外 资 企业 为 主 ， 内 资 企 业 包括 一 些 大 型 企业 ， 有 的 处 于 观望 状态 ， 有 的 在 进行 试 
点 ， 有 的 在 少量 生产 出 口 产 品 ， 推 进 缓慢 。 

随 着 电子 工业 的 不 断 发 展 ， 传 统 的 方法 将 不 断 改 进 和 完善 ， 新 的 高 效率 的 焊接 
方法 也 将 不 断 涌现 。 


思考 题 


1. 什么 叫做 印 制 电路 板 ? 其 英文 名 是 什么 ? 

2. 简 述 印 制 电路 板 在 电子 产品 中 的 功能 。 

3. 电子 产品 采用 印 制 电路 板 有 何 优点 ? 印 制 电 路 板 是 如 何 分 类 的 ? 

4. 试用 框图 简单 表示 徐 铜 箔 层 压 板 的 制造 工艺 流程 。 其 主要 原材料 各 自 起 什 
么 作用 ? 

5. 履 铜 征 层 压板 的 国际 型 号 CEPGC 具有 哪些 含义 ? 

6. 印 制 电路 板 制造 工艺 有 哪些 ? 简 述 其 工艺 要 点 。 

7. 多 层 印 制 电路 板 工 艺 过 程 主要 有 哪些 ? 

8. 干 膜 抗 蚀 剂 由 哪 几 部 分 构成 ? 它 有 何 特点 ? 

9. 什么 叫做 孔 金 属 化 ? 孔 金 属 化 在 印 制 电路 板 中 的 作用 是 什么 ? 

10. 简 述 氨 化 铜 蚀刻 液 的 组 成 及 蚀刻 机 理 。 

11. 试 总 结 焊接 的 分 类 及 应 用 场合 。 焊 接 中 为 什么 要 用 助 焊剂 ? 

12. 简 述 热风 整 平 技术 的 工艺 过 程 及 特点 。 

13. 简 述 波峰 焊 的 工艺 过 程 。 

14. 焊锡 音 的 组 成 是 什么 ? 它 主要 如 何 使 用 ? 

15. 什么 是 电子 封装 ? 电子 封装 目的 是 什么 ? 
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16. 按 器 件 结合 方式 ， 电 子 封 装 分 为 哪些 ? 

17. 什么 是 表面 封装 技术 ? 它 与 通 孔 插 装 技术 相 比 有 何 优越 性 ? 

18. 你 了 解 的 集成 电路 有 哪些 封装 方式 ? 请 总 结 归 纳 它们 各 自 的 特点 。 
19. 试 说 明 三 种 SMT 装配 结构 及 其 特点 。 

20. RAE SMT 印 制 板 再 流 焊 的 工艺 过 程 。 











3.1 概述 


电子 产品 产业 链 可 分 为 上 、 中 、 下 三 个 层次 (图 3-1): 最 上 面 的 层次 是 最 终 
电子 整 机 产品 即 电子 终端 产品 ， 例 如 雷达 、 通 信 、 广 播 电视 、 计 算 机 、 视 听 等 设 
备 ， 它 们 的 用 户 是 国民 经 济 的 各 个 领域 和 千家 万 户 的 老百姓 ; 中间 层 次 是 成 百 上 千 
种 的 电子 基础 产品 ， 包 括 电 子 元 件 、 半 导体 器 件 、 真 空 /光电 子 器 件 等 ， 它 们 经 过 
组 合 装配 便 形成 了 各 种 电子 终端 产品 ; 最 下 面 的 层次 是 支撑 着 电子 终端 产品 组 装 和 
电子 基础 产品 生产 的 电子 专用 材料 等 ， 它 们 是 电子 基础 产品 的 基础 。 
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图 3-1 电子 产品 产业 链 结构 示意 图 
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近 几 十 年 来 ， 全 球 电子 电器 工业 技术 更 新 速度 越 来 越 快 ， 电 子 产 品 升级 换代 周 
期 不 断 缩短 。 电 子 工业 生产 过 程 中 使 用 了 大 量 繁 多 的 各 种 有 机 和 无 机 物 ， 其 中 有 许 
多 有 毒 有 害 物 ， 对 环境 危害 较为 严重 。 如 不 加 以 控制 ， 将 会 产生 较 大 的 环境 污染 。 
有 效 地 控制 污染 源 及 排放 治理 成 为 电子 工业 发 展 的 瓶颈 。 电 子 工 业 中 半导体 和 印刷 
线路 板 (РСВ) 涉及 电子 行业 的 大 部 分 领域 ， 它 们 的 制造 工艺 过 程 对 环境 的 影响 受 
到 极 大 关注 。 

目前 电子 工业 是 执行 《大 气 污染 物 综合 排放 标准 》(GB 16297 一 1996) 和 《 污 
水 综合 排放 标准 》 (GB 8978 一 1996) 两 个 标准 。 但 这 两 个 标准 只 是 综合 的 排放 标 
准 ， 其 中 没有 有 关 电 子 工业 的 专门 规定 。 随 着 现代 电子 信息 产品 制造 业 的 飞速 发 
ж, 新 工艺 、 新 技术 不 断 涌现 ， 新 的 污染 物 也 随 之 产生 ， 在 执行 综合 排放 标准 时 也 
暴露 出 不 少 问题 ， 产 业 发 展 与 资源 环境 的 矛盾 日 趋 尖 锐 ， 肿 需 标 准 进行 规范 、 控 
制 。 因 此 ， 为 保护 环境 ， 防 治 电子 工业 污染 ， 国 家 环境 保护 部 正在 组 织 制定 《电子 
工业 污染 物 排放 标准 》， 该 系列 标准 共 分 为 六 个 标准 ， 分 别针 对 电子 专用 材料 、 电 
子 元 件 及 印 制 电路 板 、 半 导体 器 件 、 电 真空 和 光电 子 及 平板 显示 器 、 电 子 终端 产 
品 、 废 旧 电 子 产品 与 电子 残 次 品 处 理 与 处 置 技 术 规范 。 





3.2 半导体 行业 产生 的 主要 毒害 物质 


3.2.1 半导体 行业 概况 


1948 年 钳 晶 体 管 的 诞生 引起 了 电子 工业 的 革命 ， 从 此 人 类 从 使 用 电子 管 的 时 
代 进 入 半导体 时 代 。 自 从 1974 年 发 明 双 极 型 晶体 管 以 来 ， 半 导体 器 件 的 数量 和 种 
类 以 惊人 的 速度 在 增加 ， 其 应 用 范围 宽广 、 品 种 繁多 、 设 计 精 巧 ， 已 经 彻底 改变 了 
人 们 的 生活 。 作 为 电子 工业 基础 部 分 的 半导体 工业 正 快速 发 展 ，2008 年 全 球 半 导 
体 销售 收入 达到 了 2563 亿美 元 。20 世纪 60 一 70 年 代 世 界 十 大 半导体 厂商 由 美国 
“ 统 天 下 ，80 年 代 日 本 半导体 的 崛起 导致 世界 十 大 半导体 厂商 由 日 本 和 美国 两 国 
平分 ，90 年 代 世 界 十 大 半导体 厂商 开始 出 现 多 极 化 ， 由 日 本 、 美 国 、 欧 洲 和 亚太 
地 区 瓜分 ，2003 年 进一步 多 极 化 。 表 3-1 是 2008 年 全 球 半导体 市 场 现 状 (资料 来 
W: SIA). 

表 3-1 2008 年 全 球 半导体 市 场 现 状 














区 域 市 场 2008 年 产值 /亿美 元 增长 率 /% 2007 年 产值 /亿美 元 
美洲 394 HEZ 428 > 
欧洲 399 1.0 415 
日 本 495 1.4 488 Е 
亚太 1276 3.3 1235 

















合计 2564 оз 2556 
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从 2000 年 以 来 ， 中 国 半导体 产业 处 于 高 速成 长 期 。 我 国 半 导体 产业 销售 额 
2007 年 首次 突破 2000 亿 元 ， 达 到 了 2086. 4 亿 元 ， 比 上 年 增长 20.8%， 占 世界 半 
导体 市 场 首次 超过 10% 达 到 10.7470. 2008 年 我 国 半导体 产业 销售 额 达到 2184. 6 
亿 元 。 半 导体 可 大 致 划分 为 三 大 类 : 分 立 器 件 、 集 成 电路 与 光电 组 件 ， 其 中 集成 电 
路 就 占 了 半导体 近 九 成 的 比重 ， 可 谓 半 导体 产业 的 重心 所 在 。 预 计 到 2015 年 中 国 
集成 电路 产业 销售 收入 将 达到 约 6000 亿 元， 届时 中 国 将 成 为 世界 重要 的 集成 电路 
制造 基地 之 一 。 

目前 我 国 半 导体 企业 总 数 达 700 家 左右 ， 其 中 IC 设计 业 500 多 家 ，IC 制造 业 
30 余 家 ， 封 装 测试 业 100 EK. IC 制造 业 企业 现 已 相对 集中 ， 从 地 域 分 布 上 来 看 ， 
主要 分 布 在 长 江 三 角 洲 、 京 津 环 渤海 湾 和 珠江 三 角 洲 地 区 ， 这 三 个 地 区 的 产值 占 全 
国 集成 电路 产值 的 95% 以 上 。 特 别 是 江 、 浙 、 沪 的 长 三 角 更 是 国内 最 主要 的 半 导 
体 集成 电路 制造 的 基地 ， 拥 有 国内 55 吧 的 IC 制造 企业 、80%% 的 封装 测试 企业 和 有 
近 50%% 的 IC 设计 企业 。 
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错 是 最 旱 用 于 制造 半导体 器 件 的 材料 之 一 ， 自 20 世纪 60 年 代 初 期 以 来 ， 被 硅 
取代 成 为 主要 原材料 。 另 一 种 在 集成 电路 制造 中 广泛 使 用 的 半导体 材料 是 砷 化 锭 
《GaAs)， 主 要 用 于 高 速 电路 〈 频 率 在 1GHz 以 上 ) 。 

半导体 的 主要 生产 工艺 流程 是 使 用 硅 抛 光 / 外 延 大 圆 片 ， 在 其 清洗 干净 的 表面 
上 ， 通 过 氧化 或 化 学 气相 沉积 〈CVD) 的 方法 形成 阻挡 或 隔离 层 薄膜 ， 由 光 刻 技术 形 
成 掺 杂 孔 或 接触 孔 ， 然 后 采用 离子 注入 或 扩散 的 方法 摊 杂 形成 器 件 PN 结 ， 最 后 由 溅 
射 镀膜 /电镀 铜 的 方法 形成 互联 引线 。 主 要 生产 工序 包括 : 硅 片 清洗 、 氧 化 /扩散 、 
CVD、 光 刻 、 去 胶 、 干 法 刻 蚀 《DE)、 湿 法 腐蚀 (WE) 、 离 子 注 人 、 金 属 化 RIA 
膜 PVD、 电 镀 铜 )、 化 学 机 械 抛 光 CMP、 检 测 〈 基 本 工艺 流程 如 图 3-2 所 示 ) 。 


外 来 研磨 后 的 晶片 | 清洗 | 4 氧化 均 胶 


{атна 离子 注入 | чила cvo] 
化 学 机 械 抛光 (CMP) 


图 3-2 半导体 制造 工艺 基本 流程 


整个 生产 工艺 复杂 ， 工 艺 步骤 高 达 300 余 步 ， 往 往 几 个 步骤 多 次 重复 进行 才能 
完成 整个 制造 过 程 ， 但 整个 生产 工艺 过 程 基本 可 以 分 成 五 个 步骤 : 氧化 、 光 刻 、 刻 
蚀 、 扩 散 和 离子 注 人 、 人 金属 镀膜 。 

经 过 氧化 工艺 处 理 后 ， 就 会 在 硅 晶 片 的 整个 表面 形成 一 层 SiO* ， 作 为 大 部 分 
器 件 结构 中 的 绝缘 体 ， 或 在 器 件 制造 过 程 中 作为 扩散 或 离子 注入 的 阻挡 层 。 
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形成 SiO: 层 以 后 ， 在 晶片 表面 使 用 高 速 旋转 机 旋 涂 一 层 对 紫外 线 敏感 的 光 感 
材料 薄 层 ， 这 种 光 丝 材料 被 称 做 光 刻 胶 。 之 后 将 晶片 放 在 温度 在 80 一 100Y 的 环境 
下 烘焙 ， 目 的 是 去 除 光 刻 胶 中 的 溶剂 ， 提 高 光 刻 胶 的 黏附 力 。 

下 一 步骤 使 用 紫外 线 光 源 ， 通 过 具有 某 种 图 案 的 掩 模板 对 涂 有 光 刻 胶 的 晶片 进 
行 曝光 。 根 据 光 刻 胶 的 类 型 ， 在 晶片 表面 光 刻 胶 涂 层 的 曝光 区 域 将 发 生 相 应 的 化 学 
反应 ， 暴 露 在 光线 下 的 光 刻 胶 涂 层 将 发 生 聚 合 反应 而 难以 被 刻 蚀 。 聚 合 物 区 域 在 晶 
片 放 进 显影 剂 后 依然 存在 ， 而 未 被 曝光 的 区 域 〈 在 不 透 光 的 掩 模板 区 域 下 ) 会 溶解 
并 被 清洗 掉 。 显 影 后 的 晶片 再 次 放 在 120 一 180Y 的 温度 下 烘焙 20min， 以 增强 对 衬 
底 的 黏附 力 ， 提 高 在 即将 进行 的 刻 蚀 工艺 处 理 中 的 抗 腐 蚀 能 力 。 

然后 使 用 氧 氟 酸 (HF) 作为 酸 刻 蚀 液 来 去 除 没 有 被 光 刻 胶 抗 蚀 剂 所 保护 的 
SiO: 表面 。 最 后 使 用 化 学 溶剂 或 等 离子 体 氧化 系统 剥 去 光 刻 胶 。 





3. 2.3 半导体 行业 产生 的 主要 毒害 物质 现状 


半导体 行业 作为 高 新 产业 往往 被 人 误解 为 也 是 “清洁 ”的 产业 。 但 事实 上 ， 半 
导体 生产 工艺 复杂 ， 生 产 过 程 中 使 用 了 各 种 繁多 的 有 机 物 和 无 机 物 ， 同 时 产生 许多 
有 毒 有 害 物 ， 对 环境 危害 较为 严重 。 

芯片 制造 主要 原 辅 材料 有 硅 芯片 外 延 片 、 抛 光 片 、 光 掩 膜 ， 同 时 使 用 多 种 化 学 
试剂 和 特殊 气体 。 相 关 化 学 试剂 有 : 氧 氟 酸 、 硝 酸 、 盐 酸 、 磷 酸 、 硫 酸 、 乙 酸 等 酸 
类 ， 氢 氧化 钠 、 氧 氧化 钊 、 氨 水 、 四 甲 基 氧 氧化 铵 等 碱 类 ， 丙 酮 、 异 丙 醇 等 有 机 溶 
H BAM. MEKE, TERREUR: MA REA, WEA. НЕ, ВЕ 
ж. LME WIEK, AIER, W ERME. 

同时 ， 半 导体 芯片 加 工 要 求 精度 高 ， 基 板材 料 表面 或 电路 路 径 上 有 任何 微小 残 
留 物 、 化 学 品 或 者 灰尘 都 会 导致 半导体 报废 ， 因 此 在 半导体 制造 过 程 中 保持 清洁 的 
环境 是 非常 必要 的 ， 一 般 在 进行 微细 加 工 的 全 过 程 中 ， 几 乎 每 一 道 工序 之 前 和 之 后 
均 要 大 量 使 用 超 纯 水 或 高 纯 试 剂 清洗 硅 片 ， 污 染 物 排放 点 多 ， 成 分 复杂 ， 如 果 环 境 
问题 处 理 不 好 ， 可 能 会 对 水 、 大 气 、 土 壤 等 造成 严重 的 污染 和 破坏 。 现 阶段 ， 在 不 
能 提高 单个 生产 企业 水 的 重复 利用 率 的 条 件 下 ， 应 考虑 在 区 域内 做 好 节 水 工作 ， 诸 
如 通过 形成 区 域内 多 个 企业 间 水 的 重复 利用 工作 。 无 尘 室 主要 是 隔绝 灰尘 , 但 几 十 
种 甚至 更 多 的 有 机 溶剂 、 各 种 烟雾 和 蒸气 源源 不 断 进 入 ， 而 未 被 隔绝 ， 排 放 的 废气 
气量 大 。 
半导体 生产 过 程 产生 的 主要 毒害 物质 有 生产 废水 、 废 气 、 固 体 废物 以 及 废 液 四 
大 类 。 以 下 进行 分 门 别 类 地 说 明 。 

(1) 废水 产生 

半导体 制造 及 封装 测试 的 各 个 工艺 步骤 都 有 大 量 的 废水 产生 。 主 要 以 酸 碱 废 
水 、 含 氟 废 水 、 有 机 废水 为 主 。 

半导体 行业 中 对 芯片 的 清洗 要 求 很 高 ， 在 集成 电路 制造 过 程 中 几乎 每 道 工序 都 
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要 对 芯片 进行 清洗 。 目 前 ， 在 集成 电路 制造 过 程 中 ， 硫 酸 和 双氧水 是 使 用 最 多 的 清 
洗 液 。 同 时 ， 还 会 用 到 硝酸 、 盐 酸 和 氨水 等 酸 碱 试 剂 。 制 造 工 艺 的 酸 碱 废水 主要 来 
自 芯 片 制造 过 程 中 的 清洗 工序 。 在 封装 工艺 中 ， 芯 片 在 电镀 和 化 学 分 析 过 程 中 采用 
酸 碱 溶液 处 理 ， 处 理 后 需要 用 纯 水 洗 洪 ， 产 生 酸 碱 洗涤 废 水 。 此 外 ， 在 纯 水 站 中 也 
会 用 到 氢 氧 化 钠 和 盐酸 等 酸 碱 试剂 对 阴阳 离子 树脂 进行 再 生 处 理 ， 产 生 酸 碱 再 生 废 
水 。 酸 碱 废气 洗涤 过 程 中 也 会 产生 洗涤 尾 水 。 在 集成 电路 制造 企业 中 ， 酸 碱 废水 呈 
现 水 量 特别 大 的 现象 。 一 般 酸 碱 废水 和 纯 水 站 的 酸 碱 再 生 废水 ， 用 酸 碱 中 和 处 理 。 
清 下 水 循环 冷却 系统 排水 、 纯 水 站 浓缩 水 /水 质 较 清 洁 ， 可 直接 排放 。 

含 氟 废水 是 半导体 制造 业 产生 的 主要 污染 废水 。 氢 氟 酸 由 于 其 氧化 性 和 腐蚀 性 
成 为 氧化 及 刻 蚀 工艺 中 使 用 到 的 主要 溶剂 ， 工 艺 中 含 氟 废水 主要 来 自 芯片 制造 过 程 
中 的 扩散 工序 及 化 学 机 械 研 磨 工 序 。 在 对 硅 片 及 相关 器 严 的 清洗 过 程 中 也 多 次 用 到 
氢 氟 酸 。 所 有 这 些 过 程 都 是 在 专用 的 蚀刻 槽 或 清洗 设备 中 完成 的 ， 因 此 含 氟 废 水 可 
以 做 到 独立 排放 。 按 浓度 可 将 其 分 为 高 浓度 含 氟 废 水 和 低 浓度 含 氟 废 水 ， 一 般 高 浓 
度 的 含 氟 废 水 出 水 浓度 可 达 1000 一 1200mg/L。 大 多 数 企 业 对 这 部 分 废水 进行 回收 
利用 ， 采 用 加 石灰 乳 RRL) 的 方法 进行 絮凝 沉淀 处 理 。 

有 机 废水 ， 由 于 生产 工艺 的 不 同 ， 有 机 溶剂 的 使 用 量 对 于 半导体 行业 而 言 具 有 
很 大 的 差距 。 但 是 作为 清洗 剂 ， 有 机 溶剂 仍然 广泛 使 用 在 制造 封装 的 各 个 环节 上 。 
部 分 溶剂 则 成 为 有 机 废水 排放 。 半 导体 行业 用 到 的 有 机 溶剂 种 类 较 多 ， 且 成 分 比较 
复杂 ， 其 中 包括 脂肪 族 、 芳 香 族 、 醛 类 、 酮 类 、 酯 类 、 醚 类 、 氧 代 烃 类 等 。 参 考 美 






































E EPA 提供 的 TTO (有 毒 有 机 物 ) 的 概念 ， 半 导体 行业 中 使 用 到 的 有 毒 有 机 物 应 
有 以 下 29 种 С 3-2). 
表 3-2 半导体 行业 中 使 用 的 TTO 清单 
1,2- 二 苯 基 联 氨 ЕА] 

LIZAR тж=ттт+ш | ZAZ 
2% н | 2,4,6- 三 氧 苯酚 2,4- 二 氧 苯酚 
ЕТТ ПЕР" кав 
ТҮҮ жн ж 
ТЕТЕ 5 LZR% SELH 
тж 1,4-4 11-42% 
ИЧҮҮ ВЕТЕР 四 氧化 磋 
ТЕЗ ж 1.224208 
ТЕТЕ жю | 











Е ЕА #1 Т.Е ФЖШ{ И Ж. ЖЕ. ЕН ИКИ. 
由 此 产生 高 浓度 的 含 氨 废水 排放 ， 用 次 毛 酸 钠 氧化 法 / 吹 脱 法 /硝化 反 硝化 法 处 理 。 

研磨 废水 ， 包 括 化 学 机 械 研磨 废水 ， 用 碱 絮 凝 沉淀 法 处 理 。 

在 半导体 封装 过 程 中 需要 使 用 电镀 工艺 。 芯 片 在 电镀 后 要 进行 清洗 ， 该 过 程 中 
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会 产生 电镀 清洗 废水 。 主 要 为 铜 电镀 工艺 产生 的 含 铜 废 水 ， 用 铜 架 凝 沉淀 法 处 理 。 
由 于 电镀 中 使 用 到 其 他 一 些 金属 ， 因 此 电镀 清洗 废水 中 会 存在 如 铝 、 锡 、 镍 、 锌 、 
铬 等 金属 离子 的 排放 。 

(2) 废气 产生 

由 于 半导体 工艺 对 操作 室 清 洁 度 要 求 极 高 ， 通 常 使 用 风机 抽取 工艺 过 程 中 挥发 
的 各 类 废气 ， 因 此 半导体 行业 废气 排放 具有 排 气量 大 、 排 放 浓度 小 的 特点 。 废 气 排 
放 也 以 挥发 为 主 。 表 3-3 给 出 了 不 同 生产 工艺 排放 的 废气 组 成 。 这 些 废气 排放 主要 
可 以 分 为 四 类 : 酸性 气体 、 碱 性 气体 、 有 机 废气 和 有 毒气 体 。 


表 3-3 生产 废气 排放 源 及 组 成 




















废气 来 源 组 成 
外 延 工序 SiH4,SiHCh ,SiHzCl ,SiCl , AsHs ,Bz Hs , PHs , HCL, Hz 
清洗 工序 H2SO, ‚Н; О; , HNO; ,HCI,HF,H3PO, ,МН,Е,МН,ОН 等 
光 刻 工序 pe Н.А. Дш Ж.С, BCl » Cz Fs » Cs Fs , СЕ, ,SFe, НЕ, НСІ, NO, Cs Hs, НВг, 





化 学 机 械 抛光 NHOH, МН, СІ, МН: ,КОН, 有 机 酸 盐 
化 学 气相 沉淀 SiH ,SiHzCl ,SiCh ， SP， „СЕ, Ba He PH; ,NFs, HCL, HF, мн, 








扩散 ,离子 注入 ВЕз „AsH ,PH „Hz ,SiH , SiH Cl , BBry ‚ВС, вн, 
金属 化 工序 ӨН, ,BCli ,AIC „TiC „МЕ, ‚ТТЕ, ,Si „AIFs „ВР, ,SFs 等 








酸 碱 废气 主要 来 自 于 扩散 、CVD、CMP 及 刻 蚀 等 工序 ， 这 些 工 序 使 用 酸 碱 清 
洗 液 对 晶片 进行 清洗 。 目 前 ， 在 半导体 制造 工艺 中 使 用 最 为 普遍 的 清洗 溶剂 为 过 氧 
化 气 和 硫酸 的 混合 剂 。 这 些 工 序 中 产生 的 废气 包括 硫酸 、 氢 氟 酸 、 盐 酸 、 硝 酸 及 磷 
酸 等 的 挥发 气 ， 用 Маон 碱 液 喷 淋 吸 收 处 理 ， 碱 性 气体 为 工艺 中 使 用 氨水 清洗 芯 
片 等 过 程 的 氨 气 ， 用 Hz:SO, 酸 液 喷 淋 吸收 处 理 。 

有 机 废气 主要 来 源 于 光 刻 、 显 影 、 刻 蚀 及 扩散 等 工序 ， 在 这 些 工 序 中 要 用 有 机 
溶剂 对 晶片 表面 进行 清洗 ， 表 3-2 中 的 有 机 物 均 属于 挥发 性 或 半 挥 发 性 有 机 物 ， 其 
挥发 产生 的 废气 是 有 机 废气 的 来 源 之 一 ， 主 要 成 分 为 丙酮 、 异 再 醇 等 有 机 物 ; 同 
时 ， 在 光 刻 、 刻 蚀 等 过 程 中 使 用 的 光 阻 剂 〈 光 刻 胶 ) 中 含有 易 挥发 的 有 机 溶剂 ， 如 
醋酸 丁 酯 等 ， 在 晶片 处 理 过 程 中 也 要 挥发 到 大 气 中 ， 是 有 机 废气 产生 的 又 一 来 源 。 

有 毒 废气 主要 来 源 于 晶体 外 延 、 干 法 刻 蚀 及 CVD 等 工序 中 ， 在 这 些 工序 中 要 
使 用 多 种 高 纯 特殊 气体 对 晶片 进行 处 理 ， 如 硅烷 (SiHs )、 磷 烷 (PHs)、 四 氟 化 
Ж (СЕ), Бс. ЖИЫ. AsH: 等 ， 部 分 特殊 气体 具有 毒害 性 、 室 息 性 、 腐 蚀 
性 及 可 燃 性 ， 对 人 体 健 康 危害 很 大 ， 特 种 气体 的 事故 过 去 数 十 年 在 半导体 工业 生产 
中 屡 有 发 生 。 但 这 些 气体 本 身 使 用 量 极 少 。 因 此 ， 在 这 些 过 程 中 产生 的 有 毒 废 气 用 
区 域 性 废气 处 理 系统 〈 电 加 热 /燃烧 /洗涤 /吸附 ) 加 中 央 废 气 洗涤 塔 处 理 。 经 过 处 
理 后 有 毒 废气 的 排放 浓度 和 排放 量 都 非常 小 。 

同时 ， 在 半导体 制造 的 干 蚀 刻 、 化 学 气相 沉积 后 的 清洗 过 程 中 ， 需 要 大 量 使 用 


第 3 章 电子 工业 中 的 有 毒 有 害 物 质 53 


全 气 化 合 物 (PFCs) 气体 ， 如 NFs 、CzFe 、CF4 、CsFs 、CHFs 、SFe 等 ， 这 些 全 
氟 化 合 物 由 于 在 红外 光 区 有 很 强 的 吸收 ， 而 且 在 大 气 中 长 期 停留 ， 一 般 认 为 是 造成 
全 球 温室 效应 的 主要 来 源 。 目 前 在 全 球 范围 内 的 半导体 企业 正在 针对 这 类 物质 进行 
减 排 。 

与 半导体 制造 工艺 相 比 ， 半 导体 封装 工艺 产生 的 废气 较为 简单 ， 主 要 是 酸性 气 
体 、 环 氧 树脂 及 粉尘 。 酸 性 废气 主要 产生 于 电镀 等 工艺 ; 烘 烤 废气 则 产生 于 晶 粒 粘 
贴 、 封 胶 后 烘 烤 过 程 ; 划 片 机 在 晶片 切割 过 程 中 ， 产 生 含 微量 砂 尘 的 废气 。 

(3) 固体 废物 产生 

固体 废物 主要 有 : 废水 处 理 污 泥 ， 含 氟 废 水 处 理 污 泥 的 主要 成 分 为 CaFz， 
般 固体 废物 ， 采 用 分 类 收集 、 存 放 的 方法 ， 交 由 有 资质 的 专业 单位 统一 处 置 ; 废 过 
滤芯 ， 包 括 区 域 性 废气 处 理 系统 的 干 式 吸附 处 理 危 险 废物 ， 由 原生 产 厂 回收 ; 废 试 
剂 容器 瓶 ， 为 玻璃 或 塑料 制品 ， 清 洗 后 回 用 或 由 废品 回收 商 回收 ;危险 废物 ， 包 括 
扩散 、 离 子 注入 产生 的 含 砷 废物 和 光 刻 〈 黄 光 区 ) 产生 的 废弃 含 汞 灯泡 ， 分 类 收 
集 、 存 放 ， 交 由 有 资质 的 专业 单位 统一 处 置 。 

(4) 废 液 产生 

废 液 主要 有 : 有 机 废 液 ， 包括 匀 胶 、 光 刻 、 清 洗 、 显 影 等 废 光 刻 胶 ; 废 显影 
液 ， 废 有 机 溶剂 。 废 液 一 般 采 用 分 类 收集 、 存 放 在 相应 的 专用 储 饶 中 ， 交 由 有 资质 
的 专业 单位 统一 处 置 (再生 或 焚烧 )。 

图 3-3、 表 3-4 和 图 3-4 分 别 给 出 了 集成 电路 制造 和 封装 过 程 主要 生产 工序 材 
料 消耗 与 污染 物 的 排放 情况 。 各 主要 污染 物 排放 情况 详 见 表 3-5 和 表 3-6。 

随 着 国内 半导体 生产 企业 的 不 断 增加 ， 在 大 力 发 展 半导体 行业 的 同时 ， 如 果 忽 
视 其 带 来 的 环境 问题 ， 势 必 将 破坏 我 国 的 环境 现状 。 近 年 来 ， 半 导体 行业 本 身 也 通 
过 工艺 技术 改进 ， 不 断 采用 清洁 生产 工艺 ， 改 善行 业 污染 排放 。 半 导体 制造 业 是 一 
个 耗 水 量 很 大 的 行业 ， 且 制程 中 对 水 的 要 求 非常 高 。 目 前 ， 集 成 电路 制造 企业 中 一 
般 都 设 有 超 纯 水 回 用 设备 ， 使 符合 一 定 水 质 要 求 的 废水 进入 循环 利用 系统 ， 循 环 水 
利用 率 最 高 可 以 到 达 90% 以 上 。 以 集成 电路 制造 为 例 ， 其 清洗 技术 在 过 去 的 30 多 
年 里 有 了 很 大 的 改进 。20 世纪 70 年 代 主 要 使 用 有 机 溶剂 清洗 晶片 ， 从 而 对 环境 产 
生 了 很 大 的 影响 ， 到 了 80 年 代 开始 使 用 硫酸 等 酸 碱 溶液 对 晶片 进行 清洗 ，90 年 代 
开发 了 可 使 用 等 离子 氧 进行 清洗 的 技术 。 目 前 国内 的 集成 电路 制造 企业 中 ， 使 用 量 
最 大 的 是 用 于 清洗 的 硫酸 溶液 ， 而 有 机 溶剂 主要 是 一 些 显影 液 、 光 刻 胶 、 剥 离 液 以 
及 异 丙 醇 溶液 等 。 在 集成 电路 封装 方面 ， 目 前 多 数 企业 采用 电镀 的 工艺 ， 产 生 重金 
属 对 环境 的 污染 。 但 现在 ，Intel 在 上 海 的 封装 厂 已 不 使 用 电镀 工艺 ， 从 而 不 存在 
重金 属 对 环境 的 影响 。 又 如 ， 在 半导体 工艺 中 使 用 了 大 量 含 氟 气体 (PFC), іх 
气体 大 部 分 属于 温室 气体 ， 温 室 效应 远 远 高 于 CO* 。 目 前 ， 在 整个 行业 内 部 开展 
自愿 性 的 PFC 减 排行 动 ， 通 过 化 学 品 替代 等 方式 ,减少 PFC 气体 的 使 用 量 。 由 此 
可 以 发 现 ， 半 导体 行业 内 目前 使 用 的 污染 防治 技术 都 是 行业 内 普遍 使 用 的 成 熟 技 
术 。 半 导体 行业 在 本 身 的 发 展 过程 中 ， 正 逐步 通过 工艺 改进 、 化 学 品 替 代 等 方式 ， 
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原材料 使 用 









НО; ,ЕКС270 
干 法 : СЕ, „СНЕ, .5Е,,№,,СІ 
| НВг ‚Ат ,С›Е„,О›,ВС1;, 
| NHiHO\ 丙 酮 -HCl、 
HNO „СО, 





О,.8іН, „№, МЕ, ТМВ.ТМР, ! 
TEOS, CFs : 


k = 











工艺 流程 
硅 片 


污染 物产 生 








合格 芯片 
图 3-3 集成 电路 制造 主要 生产 工序 材料 消耗 与 污染 物 排放 示意 图 
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表 3-4 集成 电路 制造 工艺 污染 物 排 放 情况 














































































































类 别 编号 污染 来 源 产生 的 主要 污染 物种 类 
wi 硅 片 清洗 大 性 废水 .酸性 废水 
酸 、 碱 废水 W2 光 刻 废 显影 液 
(以 W 表 示 ) w3 湿 法 腐蚀 ELTE TTE 
РЯ Wa 干 法 腐蚀 氨水 .硝酸 ,盐酸 废水 
рне WFI 硅 片 清洗 含 氢 氟 酸 废水 
(以 WF 表示) WF2 ҮТ 含 氢气 酸 废水 
(cv CMP вж 
Gsl 硅 片 清洗 盐酸 (挥发 ) 
酸性 废气 Gs2 氧化 нас жи) 
(以 Gs 表示 ) Саз ший жт MORR 
сы 十 法 腐蚀 її „ЗЕ ОЕ Ж) 
пва | б ТТТ ГҮ 
УА (以 Gj йл Осе | тшй ~] 氨水 (挥发 ) Е 
G: 片 
Кү ЫЛ | 2 “е а ит, унт НЕ, 
Gegl ATEA ж 
наа, биг тима | 特殊 气体 尾气 j 
кы. баз 扩散 к Г 
би | сур | PATERA 
表 3-5 2007 年 全 国 半导体 行业 废水 的 排放 情况 
кщ 废水 排放 址 COD нш | ини 
/( 万 吨 /a) A/a) /t/a) 
半导体 器 件 了 3110.3 3850.8 | 808.4 
全 国 工 业 Е 246600 5111000 341000 
占 全 国 工业 比例 /% 1.26 0.08 | 0.24 
Ф 仅 统计 集成 电路 制造 行业 的 排放 情况 。 
表 3-6 2007 年 全 国 半导体 行业 废气 排放 情况 
ян ГА, | “елин | жердин | жүн 
ЕТТТ 1064. 84 524.0 933.6 106.5 
全 国 工业 388169 2А = 一 
占 全 国 工业 比例 /中 on | =. = 











O 仅 统计 集成 电路 制造 行业 的 排放 情况 - 
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环 氧 树脂 (塑封 材料 、 塑封 废气 、 废 环 氧 树脂 | 


三 聚 氰 胺 清洗 剂 ) 


清洗 废水 、 废 料 


| } EANO, HC), 
锡 / 铅 合金 、 甲 磺 酸 、 Н 
添加 剂 .HCLHNO， 电镀 废水 (Cu .Pb Sn), 
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减少 对 环境 的 影响 ， 而 这 也 遵循 目前 全 球 提倡 以 环境 为 前 提 进 行 工 艺 、 产 品 设计 的 
发 展 趋势 。 


3. 2. 4 主要 国家 、 地 区 及 国际 组 织 相关 标准 


3.2.4.1 美国 半导体 行业 污染 物 排放 标准 

D 美国 半导体 行业 大 气 排放 标准 

美国 环保 局 (EPA) 于 2002 年 5 月 8 日 发 布 了 美国 半导体 行业 有 害 大 气 
污染 物 排放 标准 的 草稿 ， 听 取 公 众 意 见 ， 并 于 2003 年 5 月 22 日 发 布 了 最 终 
稿 。 该 标准 适用 于 半导体 制造 行业 ， 包 括 硅 晶 棒 生 长 、 半 导体 晶 圆 制造 、 半 导 
体 测试 和 封装 。 适 用 的 工业 分 类 为 美国 工业 分 类 标准 (SIC) 3674 或 
NAICS 334413, 

标准 认为 晶体 生长 、 半 导体 芯片 制造 、 半 导体 测试 和 封装 过 程 及 在 半导体 制造 
点 的 研究 与 开发 中 置 于 工艺 中 的 通风 口 和 储存 负 是 有 害 大 气 物 (HAP) 的 排放 源 。 
其 中 超过 90% 的 НАР ЖА РЖ П. WEA (НС), MAA (HF), ZZ 
醇 醚 、 甲 醇和 二 甲 茶 的 排放 占 НАР 总 排放 的 90% 以 上 ， 因 此 认为 它们 是 主要 的 
HAP 排放 物 。 

标准 对 新 建 企 业 和 现 有 企业 的 排放 要 求 一 致 。 标 准 要 求 对 工艺 中 通过 通风 口 排 
放 的 有 机 НАР 削减 其 总 量 的 98% ， 或 者 将 其 排放 控制 在 20mL/m 或 以 下 ; 对 工 
艺 中 通过 通风 口 排放 的 无 机 НАР 削减 其 总 量 的 95%， 或 者 将 其 排放 控制 在 
0. 42mL/m? 或 以 下 ; 对 体积 大 于 等 于 1500L ТЕНЕ НЕЮ ЭЕ НАР 削减 其 总 
量 的 95%， 或 者 将 其 排放 控制 在 0. 42mL/m 或 以 下 。 此 外 ， 若 企业 安装 了 污染 处 
理 设 备 ， 而 НАР 的 进口 浓度 小 于 等 于 20mL/m? 时 ， 企 业 可 提供 设计 评估 (desig 
nevaluation) 证 明达 到 标准 要 求 的 削减 率 。 

现 有 企业 自 2003 年 5 月 22 日 起 3 年 内 需 达 到 该 标准 ; 新 建 企业 和 在 建 源 自 建 
成 之 日 或 2003 年 5 月 22 日 起 达到 该 标准 。 

(2) 美国 半导体 行业 水 排放 标准 

美国 水 环境 标准 根据 不 同 工 业 行业 的 工艺 技术 、 污 染 物产 生 量 水 平 、 处 理 技术 
等 因素 确定 各 种 污染 物 排放 限 值 。 环 保 法 规 40CFR 的 第 I 章 环 境 保 护 第 N 子 章 为 
出 水 限 值 准则 和 标准 。 其 中 第 469 分 部 是 有 关 电 子 行业 的 水 排放 标准 ， 即 “ 电 和 电 
子 部 件 点 源 类 (Electrical апа Electronic Components Source Category)”。 它 分 为 
四 个 子 分 部 : 子 分 部 A 一 一 半导体 类 ; 子 分 部 B 一 一 电子 晶体 类 ; 子 分 部 C 一 一 阴 
极 射线 管 类 ， 子 分 部 D 一 一 发 光 物 类 ， 对 这 四 种 产品 在 生产 过 程 中 产生 的 废水 排放 
分 别 制定 了 排放 限 值 和 标准 。 

子 分 部 A 是 针对 半导体 行业 制定 的 排放 标准 Оё 3-7)， 适 用 于 除 阴 极 溅 镀 、 
蒸 镀 和 电镀 以 外 的 半导体 工艺 中 产生 的 废水 。 主 要 控制 因子 为 : 总 有 毒 有 机 物 
(total toxic organics, TTO), SALHA pH. FAR B 则 针对 电子 晶体 类 产品 生产 
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的 排放 标准 〈 表 3-8) ， 控 制 因子 增加 了 砷 和 总 悬浮 物 。 在 控制 手段 上 ， 按 最 佳 实 
用 技术 (BPT), RETIRER (BAT) 、 现 有 企业 预 处 理 标准 (PSES) 、 新 建 企 业 
实施 标准 (NSPS)、 新 建 企 业 预 处 理 标准 (PSNS) 和 常规 污染 物 最 佳 控制 技术 
(BCT) 分 别 制定 了 标准 。 


表 3-7 美国 电子 行业 水 排放 标准 自分 部 A 一 一 半导体 行业 


































































































TTO/(mg/L) | жани mgo pH 值 
控制 技术 - - 
кп | аха | | пала |" паха Saa 
ВРТ 1.37 不 适用 = 6—9 6~9 
BAT 1.37 不 适用 32 17.4 6-9 6—9 
PSES 1.37 不 适用 一 一 
NSPS 1.37 不 适用 32 17.4 6~9 6~9 
PSNS 1.37 不 适用 е = = 
BCT 一 一 一 一 6—9 6—9 
表 3-8 美国 电子 行业 水 排放 标准 自分 部 B 一 一 电子 晶体 行业 
TTO/(mg/L) | 总 氟 化 物 /(mg/L)| 。 砷 /Cmg/L) TSS/(mg/L) pH 值 
控制 技术 二 FA Ta: е 
ШШЕЧЯШЕЧШЕЧШЕ ЕЧ ЕТ" 
врт | 1з? | 不 适用 | 32 | 17.4 | 209 | 0.83 61 23 6~9 | 6—9 
ВАТ 1.37 | 不 适用 32 17.4 2.09 0. 83 
PSES | 1.37 | 不 适用 | 2.09 | о.вз g 
NSPS | 1.37 | 不 适用 | 32 17.4 | 2.09 | 0.83 61 23 6~9 | 6—9 
PSNS | 1.37 | 不 适用 2.09 | 0.83 3 
BCT E | | ЕЕ ol | z 6~9 | 6~9 
3.2.4.2 德国 半导体 元 件 生产 废水 排放 标准 
德国 废水 排放 法 令 由 德国 联邦 环境 、 自 然 保 护 与 核 安全 部 颁布 。 该 法 令 针对 排 








入 接纳 水 体 点 源 的 废水 排放 。 其 附录 中 给 出 了 共 46 个 不 同 点 源 〈 行 业 ) 的 废水 排 
放 标 准 。 其 中 第 54 项 为 针对 半导体 部 件 生产 制定 的 排放 标准 。 适 用 范围 是 半导体 
部 件 和 太阳 能 电池 生产 过 程 产生 的 废水 ， 包 括 预 处 理 、 中 间 处 理 和 后 期 处 理 ， 但 不 
适用 于 来 自 间接 冷却 系统 或 工艺 用 水 处 理 系统 〈 包 括 使 用 膜 技术 生产 超 滤 水 ) 产生 
的 废水 。 该 标准 对 排放 点 、 废 水 混合 前 以 及 废水 产生 点 分 别 制定 了 标准 。 主 要 控制 
因子 有 : 可 吸附 有 机 卤素 〈AOX)、 砷 、 苯 及 其 衍生 物 以 及 铅 、 铬 、 钢 、 镍 、 银 、 
锡 、 硫 化 物 、 氰 化 物 和 氧 等 。 针 对 不 同性 质 的 废水 有 不 同 的 控制 因子 。 表 3-9 是 生 
产 废水 与 其 他 水 混合 前 要 求 达到 的 标准 。 
此 外 ， 该 标准 另行 规定 了 电镀 废水 应 达到 的 排放 标准 〈 表 3-10) 。 
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表 3-9 生产 废水 与 其 他 水 混合 前 要 求 达 到 的 标准 

















污染 物 合格 随机 样本 (qualified random sample) 或 随机 样本 
2h 混合 样本 /(mg/L) /(mg/L) 

可 吸附 有 机 讽 素 (AOX) 0.5 

砷 Ё ў 0.2 

KERNEM | 0.05 = 























污染 物 随机 样本 /Cmg/L) 污染 物 | _ 随机 样本 /Cmg/L) 
Г 0.5 银 | 0.1 
总 铬 0.5 锡 2 
六 价 铬 0.1 1 
铜 0.5 


0.5 


3.2.4.3 世界 银行 《污染 预防 和 削减 手册 》 的 相关 标准 

世界 银行 《污染 物 预防 和 削减 手册 》 给 出 了 代表 世界 银行 通常 可 接受 的 排放 物 
水 平 ， 应 用 于 世界 银行 集团 进行 项 目 决策 ， 关 于 半导体 企业 的 废水 排放 标准 见 表 
3-11， 废 气 排放 标准 见 表 3-12, 


表 3-11 世界 银行 度 水 排放 标准 





项 





















PH ій 总 氧 碳化 合 物 和 氢 氨 碳化 合 物 /(mg/L) 0.5 
TSS/Cmg/L) 50( 月 平 ‖ 总 金属 /(Cmg/L) 10 
均 为 :20》| 砷 /Cmg/L) 0.1 

BOD/ (mg/L) | 50 六 价 铬 /(mg/1.) 0.1 
油脂 /(mg/L) 10 #/Cmg/L) 0.1 
СС] 5 ССТ) 0.5 
氟 化 物 /(mg/L) | 20 铅 /(mg/L) 0.1 
氨氮 /(mg/L) 10 Ж /(тк/1) 0.01 
总 氰 化 物 / mg/L) 1 镍 /(mg/L) 0.5 
ВН / mg/L) | 0.5 锡 /(mg/1.) 2.0 

E: 该 废水 标准 适用 于 直接 排 到 地 表 水 。 
表 3-12 世界 银行 关于 电子 制造 业 的 废气 排放 标准 
类 别 | жк | men Геша | ж | уос 
ЗАН САЕН) /(та/т?) Го [5 1 | 1 20 











3.2.44 中 国 台湾 半导体 制造 业 空气 污染 管制 及 排放 标准 

中 国 台湾 于 1999 年 1 月 6 日 发 布 了 《半导体 制造 业 空气 污染 管制 及 排放 标 
准 》， 并 于 同年 4 月 和 2002 年 10 月 进行 了 两 次 修正 。 该 标准 适用 于 半导体 制造 业 ， 
即 指 从 事 集 成 电路 晶 圆 制造 、 唱 圆 封装 、 磊 晶 、 光 单 制造 、 导 线 架 制 造 等 作业 者 。 
但 对 一 些 原料 年 用 量 较 小 的 生产 者 ， 不 适用 该 标准 。 
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标准 主要 涉及 的 污染 因子 为 挥发 性 有 机 物 VOC AREH), SALA. M 
酸 /盐酸 /磷酸 /氢气 酸 和 硫酸 。 以 削减 率 制定 了 排放 标准 ， 同 时 也 给 出 总 排放 量 的 
标准 ， 两 者 供 选择 ， 详 见 表 3-13。 
表 3-13 ”中国 台湾 半导体 行业 大 气 排放 标准 
空气 污染 物 排 放 标准 
„кижи зот НИЕТ 0. 6kg/h( 以 甲 烧 为 计算 





挥发 性 有 机 物 





三 握 乙 烯 排放 削减 率 应 大 于 90% 或 工厂 总 排放 量 应 小 于 0. 02kg/h 
硝酸 ,盐酸 .磷酸 及 氢气 酸 б: Кыа ы Ы 于 95% 或 各 污染 物 工厂 总 排放 基 应 小 于 











硫酸 排放 前 减 率 应 大 于 95% 或 工厂 总 排放 起 应 小 于 0. 1kg/h 


8.8 ” 印 制 电路 板 生产 过 程 产生 的 毒害 物质 


3.3.1 电子 铜 箔 材料 生产 


电子 级 铜 稍 〈 纯 度 99.7%% 以 上 ， 厚 度 5 一 105km) EHHH (CCL) 及 多 层 印 
制 电路 板 、 锂 离子 电池 生产 等 领域 重要 的 材料 ，95%% 以 上 用 于 РСВ 行业 。 近 年 来 ， 
电子 信息 产业 快速 发 展 ， 电 子 级 铜 条 的 使 用 量 逐 年 大 幅 提高 。 有 关 专 业 机构 预 测 ， 
到 2015 年 ， 我 国电 子 级 钢 稍 国内 需求 量 将 达到 30 万 吨 ， 中 国 将 成 为 世界 印刷 电路 
板 和 电子 铜 箱 的 最 大 制造 基地 。 

电子 铜 稍 制造 的 工艺 过 程 都 大 致 包括 电解 液 制备 、 原 稍 制造 、 表 面 处 理 、 分 切 
加 工 以 及 相关 的 检测 控制 等 工序 。 基 本 工艺 流程 如 图 3-5 所 示 。 


[жами |——[ нл jH | жшж H жї | 


图 3-5 电子 铜 稍 制造 典型 工艺 流程 图 


O 电解 铀 采用 硫酸 铜 电解 液 ， 电 解 液 制 备 是 电子 铜 和 生产 的 第 一 道 工序 ， 所 
用 的 原料 铜 料 有 电解 铜 、 裸 铜 线 、 铀 元 杆 、 钢 米 等 。 就 是 将 清洗 的 铜 料及 硫酸 、 去 
离子 水 投入 溶 铜 钠 中 ， 向 负 内 鼓 入 压缩 空气 ， 在 加 热 的 条 件 下 ， 经 过 一 系列 氧化 反 
应 过 程 ， 形 成 硫酸 铜 水 溶液 ， 化 学 方程 式 如 下 : 

2Cu 十 0z 十 2Hz S0, == 2CuSO4 十 2HzO 

经 一 系列 过 滤 净 化 ， 制 备 出 成 分 合格 、 纯 净 度 很 高 的 电解 液 供 电解 用 。 

@ 在 阴极 辊 上 电解 沉积 出 铜 层 ， 阴 极 辊 连续 旋转 ， 铜 条 连续 剥离 ， 便 可 以 得 
到 连续 不 断 的 原 箱 。 
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O 原 稍 必须 经 过 表面 处 理 后 方 能 使 用 。 表 面 处 理 主要 分 为 粗 化 、 固 化 、 双 面 
高 温 防 氧化 处 理 。 粗 化 工艺 是 在 钢 稍 的 粗糙 面 沉积 氧化 铀 镀层 ， 以 增加 铜 销 毛 面 比 
表面 积 ， 提 高 钢 钉 和 板材 (玻璃 布 板 等 ， 的 粘 接 强度 ; 固化 工艺 就 是 在 粗 化 的 毛 面 
进行 镀 铜 或 镀 锌 ， 加 固 铜 销 芷 松 粗 糙 的 表面 并 形成 枝 状 〈 或 荐 菇 状 ) 颗粒 ， 增 强 其 
粘 接 强度 的 热 稳定 性 ; 高温 防 氧化 处 理 就 是 在 含 铬 酸 及 特殊 添加 剂 的 洲 液 中 ， 对 铜 
销 的 光 面 和 毛 面 进行 电化 学 钝 化 ， 防 止 铜 稍 因 氧化 而 变色 。 

整个 制造 过 程 产生 的 废水 中 主要 污染 物 为 COD、SS、 总 铜 、 总 锌 、 总 铬 、 六 
价 铬 、 总 镍 、 总 磷 ; 废气 中 主要 污染 物 为 硫酸 筋 、 铬 酸 雾 。 


3.3.2 ” 覆 铜 板材 料 生产 


我 国 覆 铀 板材 料 的 生产 规模 已 位 居 世 界 首位 。2008 年 年 销售 额 约 为 276.8 亿 
元 ,同比 增长 4. 06% 。 其 中 刚性 ССІ, 〈 覆 铜板 ) 的 总 产量 为 29150 万 平方 米 ， 同 
比 增长 7. 96% ， 销 售 额 达 267. 3 亿 元 ; 挠 性 覆 铜板 产量 约 1280 万 平方 米 ， 较 上 年 
增长 28% ， 销 售 收入 为 95488 万 元 。2008 年 覆 钢 板 的 出 口 量 为 12. 67 万 吨 ， 同 比 
FRE 10. 22%% 。 全 国 从 事 覆 铜板 生产 制造 的 企业 共有 约 100 余 家 ， 其 中 产能 达到 年 
产 300 万 平方 米 以 上 的 有 40 多 家 ，80%% 分 布 在 华东 〈 江 苏 、 浙 江 、 上 海 市 等 ) E 
南 (广东 省 、 深 圳 市 ) 等 地 区 ， 大 部 分 是 外 资 或 中 外 合资 企业 。 

作为 PCB 的 基板 材料 ， 获 铜板 制造 过 程 在 2. 2. 2 中 已 介绍 过 。 整 个 生产 工艺 
属于 无 水 工艺 ， 生 产 流程 不 会 产生 污水 。 生 产 过 程 产 生 的 污染 物 主要 在 废气 方面 ， 
较 多 来 自 于 使 用 有 机 溶剂 的 挥发 ， 采 用 焚烧 法 处 理 。 上 废气 中 污染 物 主要 包括 : 
VOC、 氮 氧化 物 、 氯 气 、 氨 气 。 另 外 ， 由 于 焚烧 采用 重油 、 柴 油 或 天 然 气 作为 燃 
料 ， 废气 中 还 会 产生 二 氧化 硫 污染 物 。 


3.3.3 印 制 电 路 板 生产 环境 污染 


РСВ 基本 生产 流程 在 第 2 章 有 较为 详细 的 说 明 ， 制 造 工 艺 流程 长 ， 应 用 原 材 
料 品种 多 ， 涉 及 金属 、 高 分 子 树脂 、 化 学 溶液 等 ， 加 工 过 程 又 消耗 大 量 水 和 电 资 
源 ， 产 生 多 种 污染 物 ， 成 分 复杂 ， 处 理 难度 较 大 。 

如 以 一 个 大 型 的 月 产量 3 万 平方 米 多 层 PCB 的 工厂 为 例 ， 大 约 每 月 耗 用 水 9 
万 吨 ， 用 电 约 450 万 千瓦 时 ， 耗 用 金属 铜 约 18t。 每 月 会 排放 废水 约 7 万 吨 ， 另 外 
还 产生 含 金 属 铜 等 污染 物 的 废 液 近 1 千 吨 ， 还 有 含 铜 废 基板 和 泥 渣 约 100 多 吨 ， 需 
要 回收 处 理 。 这 些 废水 如 不 经 处 理 就 排放 掉 ， 既 污染 环境 ， 又 造成 资源 浪费 ， 危 害 
人 们 身心 健康 。 因 此 在 印 制 电路 板 生产 过 程 中 的 废水 处 理 和 铜 及 贵金属 的 回收 应 该 
是 印 制 电路 板 工厂 不 可 缺少 的 组 成 部 分 。 但 是 目前 的 状况 是 ， 有 不 少 厂家 ， 特 别 是 
一 些 中 小 厂家 ， 还 没有 对 废水 进行 处 理 或 者 只 是 简单 地 进行 酸 碱 中 和 就 排放 掉 ， 从 
而 对 环境 造成 严重 污染 。 所 以 对 印 制 电路 板 生产 的 环境 管理 和 污染 控制 及 金属 的 回 
收 应 引起 足够 的 重视 。 
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印 制 电 路 板 生产 过 程 中 产生 污染 物 的 主要 工序 如 下 。 

СО 单 面 和 双 面 PCB 生产 中 印刷 抗 蚀 电路 图 形 和 多 层 PCB 生产 中 光化学 成 图 形 
过 程 以 及 印 制 阻 焊 油墨 过 程 产生 的 有 机 废水 ， 包 含有 机 抗 蚀 剂 〈 干 膜 、 油 墨 类 )、 
感光 剂 、 着 色 剂 等 ， 会 影响 COD 指标 。 

© 蚀刻 采用 酸性 氯 化 铜 蚀刻 液 或 碱 性 所 化 铜 蚀刻 液 除去 板 面 暴露 的 铜 销 ， 产 
生 的 废水 和 漂洗 水 含有 大 量 铜 和 氨 、 少 量 铅 锡 等 。 

О 显影 和 去 膜 工序 产生 的 碱 性 废水 含有 大 量 有 机 光 致 抗 蚀 剂 ， 是 СОР 严重 的 
有 机 废 液 ， 在 废 显影 液 和 废 定 影 液 中 有 银 和 有 机 物 。 

Ф 化 学 沉 铜 与 电镀 铜 产 生 含 铜 废水 。 

© 电镀 或 化 学 镀 镍 、 金 、 锡 、 铅 等 金属 产生 含 金 、 镍 、 锡 、 铅 和 微量 氯 化 物 
废水 。 

© 内 层 氧化 工序 产生 的 废水 含有 铜 、 亚 氢 酸 钠 、 碱 液 、COD 等 。 

Ф РСВ 生产 中 都 要 经 过 水 清洗 ， 排 放 的 清洗 基板 废水 含有 少量 有 机 物 与 金属 
离子 ， 这 是 板 面 残留 油墨 类 有 机 物 和 附带 的 金属 离子 。 

@ 从 湿 法 加 工 车 间 排 放 到 空气 中 的 酸 雾 、 氨 化 物 和 氨 。 

@ 基板 被 切 前 、 钻 孔 和 外 形 加 工 等 机 械 加 工 工序 产生 噪声 及 粉尘 。 

O 基板 边角料 及 印 制 板 废 板 ， 含 金属 铜 和 环 氧 树脂 、 玻 璃 纤维 等 非 金 属 材料 。 

印 制 板 废 水 是 生产 过 程 中 的 清洗 水 ， 包 括 含 金 属 离子 〈 主 要 为 铜 ) 废水 、 含 金 
RARU HERH) 废水 、 含 水 溶性 油墨 或 干 膜 等 有 机 物 废水 。 废 水 污染 物 控制 
指标 主要 就 是 铜 、COD 等 含量 。 其 他 成 分 在 综合 废水 中 含量 极 微 ， 如 镍 、 握 等 正 
常情 况 下 不 会 超过 国家 排放 标准 。 含 铜 及 含 重金 属 废水 的 处 理 技术 主要 包括 化 学 沉 
淀 法、 离子 交换 法 、 电 解法 、 蒸 发 回收 法 、 电 渗析 法 和 反 渗透 法 等 。 

酸性 废气 主要 是 酸性 蚀刻 工序 排出 的 氢化 氨 ， 主 要 用 稀 NaOH 溶液 吸收 ; 碱 
性 废气 主要 来 源 于 碱 性 蚀刻 工序 中 的 氮气 ， 一 般 用 稀 HzSO，(1 : 4) 来 吸收 :有 
机 废气 主 是 印刷 过 程 中 的 高 分 子 油墨 印 料 、 有 机 溶剂 或 稀释 剂 在 常温 或 加 热 过 程 中 
挥发 ， 在 光化学 的 作用 下 极 易 产 生 光 化 学 烟雾 。 常 用 填充 式 洗涤 塔 采用 清水 喷 淋 洗 
涤 ， 或 者 和 酸 碱 化 学 废气 处 理 塔 合并 使 用 。 粉 尘 通常 采用 袋 式 除尘 器 收集 处 理 。 

上 废渣 泥 主要 有 两 部 分 : 一 部 分 是 有 机 抗 蚀 剂 或 油墨 洼 ， 目 前 无 利用 价值 ， 采 用 
焚烧 法 处 理 掉 ; 另 一 部 分 是 废水 污 泥 ， 经 压 滤 呈 固 态 状 ， 其 中 有 少量 金属 铜 可 
回收 。 

印 制 电 路 板 行业 要 执行 国家 降 耗 减 排 政策 ， 实 现 清洁 生产 ， 首 先是 减 量化 
(reduce)， 减 少 能 源 和 原材料 耗 用 量 ， 消 除 或 减少 有 毒 有 害 化 学 品 的 使 用 量 ， 用 消 
耗 少 、 效 率 高 、 无 污染 或 少 污染 的 工艺 、 设 备 蔡 代 落 后 的 工艺 、 设 备 。 如 覆 铜 稍 层 
压板 中 取消 会 致癌 的 溴 化物 阻 燃 剂 ， 由 无 卤 覆 铜板 代替 ; 印 制 板 表面 取消 含 铅 的 锡 
铅 合金 涂 层 ， 由 无 铅 保护 涂 层 代替 。 另 外 ，PCB 电镀 工艺 这 项 主要 技术 ， 包 括 化 
学 镀 铜 、 电 镀 铜 、 电 镀 锡 铅 合 金 、 电 镀 镍 和 电 镑 金 等 ， 都 用 无 氰 电镀 蔡 代 。 传 统 化 
学 沉 铜 中 有 害 物质 甲醛 被 替代 等 。 





第 3 章 ”电子 工业 中 的 有 毒 有 害 物质 68 


实施 清洁 生产 ， 其 次 是 再 使 用 (reuse)， 最 大 限度 地 利用 能 源 和 原材料 ， 实 现 
物料 最 大 限度 的 厂 内 循环 。 突 出 的 是 印 制 板 生产 需要 大 量 的 水 和 电 。 节 水 方法 可 以 
是 工艺 技术 改进 ， 减 少 印 制 板 湿 处 理工 序 ， 如 加 成 法 工艺 就 不 需 蚀刻 水 洗 工序 。 还 
有 改进 设备 设施 ， 如 清洗 水 采取 逆流 漂洗 、 冷 却 水 的 回 用 以 及 把 废水 经 去 除 杂 质 处 
理 后 回 用 等 。 生 产 中 用 电 主 要 有 加 热 烘 干 固化 、 热 压 等 工序 ， 还 有 厂房 的 冷 热 空调 
系统 消耗 大 量 的 电能 。 清 洁 生产 就 要 选用 节能 型 设备 和 工艺 ， 如 用 红外 线 加 热 器 代 
替 普 通 的 电 加 热 器 ， 用 快速 光 固化 型 油墨 代替 热 固 化 型 油墨 等 。 对 于 空调 系统 按 不 
同 区 域 分 段 控制 ， 宽 严 区 分 ， 达 到 节约 能 耗 的 目的 。 

实施 清洁 生产 ， 再 次 是 资源 化 (recycle)， 把 最 终 产生 的 有 限 的 废弃 物 再 
次 变 成 资源 ， 得 以 回收 利用 。PCB 生产 产生 的 废弃 物 主 要 有 报废 印 制 板 和 基板 
废料 。 回 收 利用 废弃 РСВ 不 但 可 以 减少 对 环境 的 影响 ， 而 且 可 集中 回收 、 加 
工 得 到 铀 等 金属 ， 非 金属 材料 可 用 于 建材 或 绝缘 材料 的 填充 料 。 另 外 ， 蚀 刻 废 
液 和 电镀 废 液 都 含有 铜 等 金属 ， 完 全 可 以 通过 电解 、 置 换 、 还 原 、 吸 附 等 方法 
提取 金属 物 。 


3.4 ”电子 元 件 生产 过 程 产生 的 毒害 物质 


电子 元 件 指 电子 电路 中 具有 某 种 独立 功能 (对 电路 中 电压 和 电流 进行 控制 、 变 
换 和 传输 等 ) 的 单元 。 主 要 的 电子 元 件 一 般 包 括 : 电容 器 、 电 阻 器 、 电 位 器 、 电 感 
器 、 电 子 变压器 、 控 制 元 件 、 电 子 敏感 元 件 和 传感器 等 。 中 国电 子 元 件 行业 在 经 历 
了 2002 一 2004 年 的 高 速 增长 后 近年 来 发 展 稳定 ， 产 品 产量 占 全 球 总 产量 的 30% 左 
右 ， 位 居 世 界 前 列 。2007 年 世界 电子 元 件 总 销售 收入 约 为 3000 亿美 元 ， 我 国电 子 
元 件 总 销售 收入 为 6586 亿 元 ， 约 占 全 球 电 子 元 件 总 销售 收入 的 31%; 2007 年 世界 
电子 元 件 总 产量 约 为 30000 亿 个 ， 我 国电 子 元 件 总 产量 为 9906 亿 个 ， 约 占 全 球 电 
子 元 件 总 产量 的 33%. 2008 年 我 国电 子 元 件 产量 达到 14994. 24 Li, 2009 年 达 
到 15712. 44 亿 个。 根据 2010 年 电子 信息 产业 统计 公报 ，2010 年 电子 元 器 件 行业 
销售 产值 分 别 增长 29. 4% 和 39%， 出 口交 货 值 增长 26.2% 和 41.7%， 利 润 增长 
61% 和 207.4%， 成 为 拉动 全 行业 增长 的 主要 力量 。 电 子 元 件 生产 企业 主要 集中 于 
长 三 角 及 珠 三 角 地 区 。 


3.4.1 电容 器 生产 


电容 器 是 两 个 金属 电极 中 间 夹 一 层 绝缘 电介质 所 构成 的 元 件 。 当 两 个 极 板 间 加 
上 电压 时 ， 电 容 就 储存 电荷 ， 将 两 极 短路 则 电荷 消失 。 所 以 电容 器 是 一 种 储存 电能 
元 件 ， 具 有 充 放电 特性 和 隔 直流 、 通 交流 的 能 力 。 电 容器 按 电解 质 可 分 为 有 机 介质 
电容 器 、 无 机 介质 电容 器 、 电 解 电容 器 、 气 体 介 质 电容 器 等 。 
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3.4.1.1 有 机 介质 电容 器 

(1) 主要 原料 

@ 介质 材料 ”浸渍 电容 器 纸张 的 浸渍 料 : 纯 地 蜡 、 电 容器 油 、 聚 异 丁 燃 、 凡 
Ж. + ЖЖ, КҮН; 电容 器 纸 。 塑 料 薄膜 ， 聚 丙 烯 (PP、PPCL， 箱 式 电 
容器 用 光滑 薄膜 ; PPR， 浸 涡 全 膜 电 容器 用 双 面 粗 化 薄膜 l PPTS， 金属 化 电容 器 
HEREHERE., RELE., RAZLE, R REKER. RAAZ, M 
纤维 素 。 

@ 导电 材料 电极 : 铝 箱 、 铝 钛 合金 线 、 锌 、 锡 。 引 出 线材 料 : а. 9 
锡 铜 包 钢 线 、 纯 铜 带 和 纯 铜 箱 。 芯 子 端 面 喷涂 材料 铅 锡 锌 焊料 、 铅 锡 焊 料 、 钻 
R. вё. 

(2) 典型 工艺 流程 

如 图 3-6 所 示 。 


电容 器 纸 电容 器 纸 蒸发 金属 | | 金属 化 纸 | [ires 
нл иш т 分 切 
С 
焊接 


єн жишш | = 
зан Ы smn | | ве | [= 
3-6 浸 溃 金属 化 纸 电容 器 的 典型 生产 工艺 流程 


(3) 环境 污染 的 可 能 来 源 

电容 器 的 金属 零件 在 装配 前 必须 要 严格 加 以 清洗 ， 以 除去 油污 和 金属 氧化 物 。 
清洗 一 般 是 碱 去 油 、 酸 腐蚀 ;电极 环 要 进行 抛光 处 理 、 去 边缘 毛刺 及 降低 表面 粗糙 
程度 。 抛 光电 解 液 典 型 配方 ; 磷酸 〈 相 对 密度 1.7) 1000mL、CrzOs 180 一 200g。 

除 以 上 污染 外 ， 流 程 各 环节 中 无 明显 的 污染 来 源 。 但 对 于 废弃 的 电容 器 应 有 管 
理 办 法 。 
3.4.1.2 铝 电解 电容 

馈 电 解 电容 器 是 目前 应 用 最 多 的 一 种 电解 电容 器 ， 显 著 优点 是 电容 量 大 、 体 积 
适中 、 价 格 低廉。 

(1) 主要 原料 

ФА НЙ. 高 纯 铝 (99. 99% ) 。 阴 极 用 铝 稍 : 从 价格 方面 考虑 用 
铝 箱 ， 现 在 开始 有 采用 摊 和 人 铜 、 锰 、 铁 等 成 分 的 铜 铅 合金 。 四 铝 线 (99. 93% 一 
99. 99% 的 高 纯 铝 )。@ 铝 板 和 铝 带 《99.0% 一 99. 5% 的 工业 纯 铝 )。@ 电 解 电容 器 
Ж. 长 纤维 的 木柴 纸 〈 牛 皮 纸 )， 短 纤维 的 麻 线 纸 或 棉 浆 纸 。 回 封口 橡胶 : KRR 
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胶 、 三 元 乙 丙 橡胶 和 了 丁 基 橡 胶 。@@ 镀 锡 铜 包 钢 线 。@ 化 学 试剂 一 一 铝 电解 电容 器 用 
酸 : 硼酸 、 磷 酸 、 已 二 酸 、 甲 酸 、 顺 丁 烯 二 酸 、2,4,6- 三 硝 基 苯 酚 、 邻 茶 二 甲酸 、 
葵 甲 酸 、 琥 珀 酸 、 沁 脂 酸 、 柠 样 酸 。 铝 电解 电容 器 用 碱 : Lik, LE, LA 
ik CLER. SLAR, CEK. SEKR, R G, ER. ae 
解 电容 器 用 溶剂 : LOR, Hii, CORRE, N,N- P2 ДЕ, N-Z ЗЕ АК 
Ж. М,М-—2Ж ЕИ. CPER, y TAR, KALI ORRERA: Ж 
BRA, RIER, ERRA, ЯО. ORALE (PVC 热 缩 套 管 。 

(2) 典型 工艺 流程 

如 图 3-7 所 示 。 


铅 原 箱 、 各 种 酸 























图 3-7 锅 电 解 电容 的 典型 生产 工艺 流程 
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(3) 环境 污染 的 可 能 来 源 

除 电 容器 的 金属 零件 在 装配 前 有 需 清洗 的 共同 特点 外 ， 在 腐蚀 时 会 产生 盐酸 
F: 在 装配 密封 时 ， 会 产生 恶心 气味 的 胺 类 污染 物 ， 其 他 流程 中 无 明显 的 污染 来 
源 ， 但 对 于 废弃 的 电容 器 应 有 管理 办 法 。 


3.4.1.3 SERRE 

锂电 解 电 容器 以 纯度 很 高 的 金属 钮 粉 压 成 钮 片 作为 正极 放 在 真空 中 烧结 ， 再 用 
电化 学 腐蚀 方法 在 钮 片上 形成 氧化 钥 薄 膜 ， 然 后 在 介质 薄膜 上 沉积 一 层 固体 二 氧化 
锰 为 电解 质 ， 其 外 喷涂 金属 形成 负极 ， 外 加 封装 。 乌 电解 电容 器 具有 体积 小 、 容 量 
大 、 漏 电流 小 、 耐 压 高 、 性 能 稳定 可 靠 、 寿 命 长 、 工 作 温度 高 等 优点 ， 但 价格 贵 ， 
主要 用 于 技术 指标 要 求 较 高 的 电路 中 。 

(1) 典型 工艺 流程 

如 图 3-8 所 示 。 


混 粉 d ERE | 烧结 | 











HELA (R) 


















阳极 引线 引出 





图 3-8” 钥 电解 电容 的 典型 生产 工艺 流程 


(2) 环境 污染 的 可 能 来 源 
除 电 容器 的 金属 零件 在 装配 前 有 需 清洗 的 共同 特点 外 ， 没 有 其 他 特征 污染 物 。 


3.4.1.4 云母 电容 器 

云母 电容 器 以 云母 片 为 介质 ， 以 金属 稍 片 为 电极 ， 外 部 用 胶木 粉 制 成 。 它 的 电 
容 一 般 较 小 ， 但 绝缘 电阻 高 ， 介 质 损耗 小 ， 耐 高 温 ， 电 容 精确 度 高 ， 常 用 于 高 频 振 
荡 电 路 中 的 回路 电容 或 标准 电容 。 
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(1) 主要 原料 
主要 原料 为 云母 ， 加 工 过 程 如 图 3-9 所 示 。 


иан H аж HH ar |- 一 | на] [жа [ант 









































J HA aa | J венн | 4 HEBOH H ameen | [mm 


图 3-9 云母 的 加 工 工艺 流程 











(2) 典型 工艺 流程 
如 图 3-10 所 示 。 
DEREI 


制备 银 片 ] 一 -|[ илип |—{ оа. 


[eea | 一 -[ 温 注 外 层 | 一 -| 后 固化 | 























fme] Ге] 
[эш] 
图 3-10 云母 电容 典型 生产 工艺 流程 
(3) 环境 污染 的 可 能 来 源 
除 电 容器 的 金属 零件 在 装配 前 有 需 清洗 的 共同 特点 外 ， 没 有 其 他 特征 污染 物 。 











3.4.2 电阻 器 


电阻 是 最 常用 、 最 基本 的 电子 元 件 之 一 ， 利 用 电阻 对 电能 的 吸收 作用 可 在 电路 
中 分 配 电能 ， 稳 定 和 调节 电路 中 的 电流 及 电压 。 

(1) 薄膜 电阻 

薄膜 电阻 的 典型 生产 工艺 如 图 3-11 所 示 。 除 清洗 的 油污 及 洗 淋 剂 和 废弃 电阻 
外 ， 无 明显 的 污染 来 源 。 




















[жиз } [mme | Га 


иени a | аса 80]-—— авиа —) 



































Гев | — [ана 成 品 检测 | 一 -标志 ]-----[ 包装 ] 


图 3-11 薄膜 电阻 的 典型 生产 工艺 流程 
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(2) 玻璃 釉 电 阻 器 
玻璃 釉 电 阻 器 的 典型 生产 工艺 流程 如 图 3-12 所 示 。 除 清洗 的 油污 及 洗涤 剂 和 


废弃 电阻 外 ， 无 明显 的 污染 来 源 。 














БҮЛ 
за jee |— аан 
有 机 载体 的 制备 





基 片 处 理 | _-[ 检验 | 一 -[ 丝 网 印刷 | 一 [检验 | 一 丝 网 准备 ] 

















引出 端 焊接 及 封装 检验 阻 值 调整 
图 3-12 ”玻璃 釉 电阻 的 典型 生产 工艺 流程 
(3) 金属 销 电阻 器 
Ф 金属 销 电阻 器 的 典型 生产 工艺 流程 如 图 3-13 所 示 。 
@ 环境 污染 的 可 能 来 源 : 除 清洗 的 油污 及 洗涤 剂 和 废弃 电阻 外 ， 还 有 刻 亿 、 


显影 过 程 产生 污染 。 
o 
в 前 к № 坚 刻 去 
光 югуш та 

3.4.3 电位 器 


Ж 
п 调 包 h TCR T 包 
线 а Б & 测量 Н 装 
(1) 主要 原料 
主要 原料 是 浆 料 ， 浆 料 是 由 具有 导电 链 枝 结 构 物质 、 填 料 和 载体 等 性 能 的 材料 按 阻 

















图 3-13 金属 稍 电 阻 器 的 典型 生产 工艺 流程 
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值 及 使 用 技术 要 求 不 同 ， 以 不 同比 例 配制 而 成 的 悬浮 液 。 浆 料 的 组 成 如 图 3-14 所 示 。 
导电 材料 
填料 
РЕЧ 


触 变 剂 


| 固化 剂 
载体 oo 
流动 性 调整 刘 


溶剂 
图 3-14 浆 料 的 组 成 


(2) 制版 〈 正 片 制作 ) 流程 、 电 阻 体 印刷 工艺 
如 图 3-15 和 图 3-16 所 示 。 


基本 浆 料 











1 2 3 4 5 工作 浆 料 
缩 至 10 显影 、 冲 洗 ,干燥 修正 、 对 位 遮光 



















显影 、 冲洗 ,干燥 第 一 次 分 步 曝光 


电子 程序 控制 装置 | 电子 程序 控制 装置 及 打印 纸 带 | 
[第 三 次 分 步 曝光 | -[ мк лож Га ван 


图 3-15 制版 (正片 制作 ) 流程 











[ erre | 
жаат 对 位 确认 | 一 | мы H meea H 特性 判断 

[ав] 
[reon ja наган Геза ae 


图 3-16 电阻 体 印刷 工艺 
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(3) 环境 污染 的 可 能 来 源 


浆 料 的 配制 过 程 会 有 溶剂 挥发 显影、 清洗 过 程 会 有 污染 物产 生 。 电 阻 体 生产 
用 的 是 贵金属 原料 ， 除 废弃 电位 器 外 ， 无 其 他 固体 废弃 物 。 


3.4.4 电感 器 


电感 器 是 根据 电磁 感应 原理 制作 的 元 件 。 


(1) 主要 原料 及 工艺 


ORM МЮ. ИН. ЖАБИ Р 85006, 3201 MEWE GHW 
精 稀释 至 相对 密度 0. 88 一 0. 9) 、 聚 乙烯 醇 缩 醛 胶 、 有 机 硅 W30-7。 


® юй 电感 器 包 封 配 方 





见 表 3-14, 


表 3-14 电感 器 包 封 配 方 

































材 料 用 二 材 料 用 其 
ЕТТТ" 10 质量 份 с к 10~20g 
кэ HRM 0.7 ЖШ 590( 固 化 剂 ) 15 一 30g 
南大 -42 0. 2 质量 份 HRM 15~30g 
651 ЖЕ 3 质量 份 | 配方 3 三 乙醇 胺 30—40 Wi 

琴 醛 粉 森 包 寺 料 (FWKF-10) 100g ] 618 环 氧 树脂 100g 
配方 2 无 水 乙醇 15 一 25g иж 15~25g 
丙酮 | 100~125g 石英 粉 100 一 125g 






































О 灌 封 ”电感 器 灌 封 配方 见 表 3-15. 
表 3-15 电感 器 灌 封 配方 
方法 и ж | 方法 и 料 Ди 
107 硅 橡胶 100 高 温 固化 环 氧 树 脂 100 
南大 -42 | 2 634 环 氧 树 脂 25 
配方 1 正 桂 酸 乙 酯 5 配方 1 304 ЖИН 45 
二 丁 基 二 月 桂 酸 锡 0.5 KPRI 适量 
室温 硫化 色素 аш 环 氧 树脂 Ж аж 
硅 橡胶 灌注 еж 适量 
103-1 硅 橡胶 100 室温 固化 环 氧 树脂 100 
ку? 南大 -42 0.5 ез нна с. 
二 丁 基 二 月 桂 酸 锡 0.7 
色素 适量 пяем заш 
色素 适量 

















(2) 环境 污染 的 可 能 来 源 


包 封 过 程 中 有 有 机 废气 产生 ， 如 二 甲苯 、 丙 酮 等 。 此 外 ， 固 体 废弃 物 方面 有 废 
弃 电 感 器 ， 其 他 过 程 基本 上 没有 特殊 的 工艺 产生 污染 。 
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3.4.5 电子 变压器 


电子 变压器 可 以 对 交流 电 进 行 电 压 变换 或 阻抗 交换 等 ， 可 以 传输 信号 、 隔 直流 
电 等 。 变 压 器 一 般 由 磁性 材料 、 导 电 材 料 、 绝 缘 材 料 组 成 ， 主 要 涉及 的 都 是 线圈 、 
铁 芯 的 制造 ， 主 要 污染 在 最 后 的 封 灌 之 类 的 过 程 ， 大 致 和 之 前 叙述 的 差不多 。 


3.4.6 敏感 元 件 


敏感 元 件 指 能 够 灵敏 地 感受 某 种 物理 、 化 学 、 生 物 的 被 测 变量 并 做 出 响应 的 元 
件 。 它 是 传感器 中 能 直接 感受 被 测量 的 部 分 ， 是 传感器 的 核心 元 件 。 敏 感 元 件 可 以 
按 输入 的 物理 量 来 命名 ， 如 热 敏 、 光 敏 、( 电 ) 压 敏 、( 压 ) 力 敏 、 磁 敏 、 气 敏 、 湿 
敏 元 件 。 

(1) 单 晶 热 敏 电阻 器 的 制造 

O 单 晶 热 敏 电阻 器 的 制造 工艺 流程 ”如 图 3-17 所 示 。 


Гата Рзаев | зве | а] 
[кыж ]- GD {жат j m |-— 装配 | 


图 3-17 f da A Ae з T. E E PE 
Ж. REX ДА AA i FE BE AE И FH O ЕН БЕМ ЖЕЙ, Ж 3-16. 
表 3-16 Hi. ЕЛАК E ТЕ RE A A A E R HRE 
































单 品 材料 | "型 电 极 材 料 ”| Pp 型 电极 材料 [nnee] аланын | 。 型 电极 材料 
Ag-AL-As Al 
_ SniSn-Sb InilIn-Pb 
Si Ag-Al-Sb Al-Ga Ge 
Sn-As;Pb-Sb In-Ga; Au-Ga 
AuAs;AuSb Al-Sn 


1 
@ 污染 情况 ”这 个 步 又 主要 是 在 高 真空 (10 “Pa) 条 件 下 进行 ， 这 样 污染 不 
是 很 大 。 
(2) йж ЕЕ ЛК {ЕИ 
MERERI E— PRAE ЖЕНЕ (GaAs) 单 晶 制作 的 磁 电 转换 
元 件 ， 可 将 磁场 强度 信号 线性 地 转换 成 电压 信号 输出 。 
@ 工艺 流程 单 晶 型 镜 化 钢 堆 尔 元 件 的 制造 工艺 流程 如 图 3-18 所 示 。 腐 蚀 : 
1: 1 配置 的 气 化 氨 铵 和 过 氧化 氨 溶 液 ， 加 入 少量 的 FeCl: 。 最 后 用 CPs 抛光 。 


Cee Гене Г ишел] 一 -| ка Ганна 可 
[һинд j в Газа jH нн] 


3-18 ЕНИР Е L E Е 
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@ 主要 污染 物 及 其 来 源 
a 废气 ”腐蚀 过 程 有 少量 HF 气体 产生 。 
b. 废水 ”清洗 产生 的 油脂 ， 腐 蚀 产 生 含 Fe?+ 、F” 、Cl 的 废水 。 


3.47 电子 元 件 行业 排污 现状 


电子 元 件 行业 废气 排放 主要 涉及 的 污染 物 为 : Е. PE, К. RR, ЗЕ 
TEA, MEH, E BE REA, BLH, MRE. NH 等 指标 。 上 述 
监测 对 象 中 ， 颗 粒 物 、 铅 尘 、 锡 尘 等 主要 是 一 些小 部 件 装配 及 元 件 中 的 引线 焊接 等 
IF, MEH, NH: 则 主要 在 蚀刻 时 产生 ， 而 有 机 污染 物 则 主要 在 点 胶 、 涂 布 和 
清洗 等 工序 中 产生 。 污 水 排放 主要 涉及 指标 为 : pPH、CODc: 、 悬 浮 物 、 总 铜 、 总 
镍 、 所 化物、 氨氮 、 石 油 类 、 砷 、TTO 等 。 电 子 元 件 行业 的 污染 物 处 理 技术 较为 
成 熟 ， 大 多 数 技术 设备 及 处 理 方法 多 被 广泛 应 用 于 各 企业 的 污染 控制 中 。 


8.5 显示 器 件 生产 过 程 产生 的 毒害 物质 


电 真 空 器 件 、 平 板 显示 器 件 及 光电 子 行业 产品 众多 。 目 前 ， 我 国 规模 以 上 电 真 
空 企 业 大 约 有 690 家 ， 规 模 以 上 光电 与 显示 器 件 企业 3328 家 。 截 止 到 2009 年 ， 对 
环境 污染 较 大 的 СЕТ 行业 ， 年 产值 大 约 640 亿 ， 光 电子 行业 LED 国内 产值 大 约 
700 亿 元 ， 平 板 显示 器 行业 的 TFT-LCD 产值 大 约 6800 亿 元 。 


3.5.1 电 真 空 器 件 生产 污染 情况 


电 真 空 器 件 指 电子 热 离子 管 、 冷 阴极 管 或 光电 阴极 管 及 其 他 真空 电子 器 件 以 及 
电子 管 零件 产品 。 包 括 : 电子 管 中 的 收 讯 放大 管 、 锁 式 管 、 发 射 管 、 超 高 频 管 、 稳 
定 管 等 产品 ;电子 束 管 中 的 黑白 显像管 、 彩 色 显 像 管 及 其 他 电子 束 管 、 离 子 管 、 射 
线 管 、X 射线 管 、 真 空 开关 管 及 配件 等 ， 点 光源 中 的 高 压 钠 灯 、 讽 素 灯 、 汽 车 用 
灯 、 日 光 灯 、 节 能 灯 等 。 

20 世纪 80 年 代 彩 色 电视 机 和 计算 机 显示 器 行业 的 增长 ， 引 起 电 真 空 器 件 业 的 迅 
猛 发 展 。20 世纪 电 真 空 器 件 〈CRT) 占领 导 地 位 ; 21 世纪 由 于 新 型 平板 显示 器 的 快 
速 增长 ，CRT 需求 增长 缓慢 ， 有 不 少 CRT 生产 企业 已 经 停产 或 实现 产品 转型 。 

彩色 显像管 已 经 成 为 电 真空 器 件 代表 产品 。 虽 然 微 波 管 、X 射线 管 等 产品 有 所 
发 展 ， 但 与 彩色 显像管 业 相 比 可 忽略 不 计 。 自 20 世纪 80 年 代 初 我 国 引进 的 第 一 条 
彩色 显像管 生产 线 开 始 ， 我 国 已 由 彩色 显像管 进口 大 国 变 成 世界 最 大 的 彩色 显像管 
生产 基地 和 出 口 国 。 目 前 我 国 彩色 显像管 生产 线 总 共 约 65 条 ， 生 产能 力 在 9000 万 
台 / 年 ， 占 全 球 彩色 显像管 市 场 的 1/3 以 上 。 

虽然 电 真空 企业 涉及 的 产品 众多 ， 每 种 产品 的 工艺 过 程 不 尽 相同 ， 但 生产 工艺 








过 程 中 常用 3 





第 3 章 ”电子 工业 中 的 有 毒 有 害 物 质 


要 化 学 物质 却 基本 相同 ， 而 这 些 化 学 物质 恰恰 是 形成 污染 的 源头 ， 表 


3-17 一 表 3-19 分 别 给 出 了 电 真 空 行业 常用 的 化 学 类 物质 和 重金 属 类 物质 。 


表 3-17 电 真 空 行业 常用 酸 碱 类 化 学 物质 




















































































































名 称 化 学 式 ГТ 形成 的 污染 因子 
氢气 酸 НЕ 玻璃 清洗 pH,F 
盐酸 на 通用 pH 
ам н,50, 通用 pH 
硝酸 нхо; ЕТТ ТТТ 
7 Е HPO, 通用 7 унй 
草酸 НСО, + 2H:O ТЕТ pH 
йт SO:(OH)NH: 涂 屏 工艺 NHi-N 
теш (NHO2CrO; 涂 屏 工艺 ЕТЕК 
ГОТ) к.с; 7 жит ГТД 
ТТ) К] 涂 屏 工艺 氧化 物 
双氧水 H:O; 涂 屏 工艺 氧化 物 
җен NaOH 去 油 清洗 pH.COD. 石 油 类 
碳酸 钠 Ма, СО 去 油 清洗 pH、COD. 石 油 类 
ЕТ Nas POs ТТ ТЇ 
ГТ NHIHF。 | йй МНУМЕ 
Е) RETË MT 55 
菊 光 粉 (红粉 ) RHIZ 55 
ТТТ REILE 55 
荧光 粉 ( 绿 粉 ) 涂 屏 工艺 SS 

表 3-18 电 真 空 行业 常用 有 机 类 化 学 物质 
名 ж 化 学 式 形成 的 污染 因子 
甲醇 CH3OH 甲醇 
乙醇 C: H;OH BOD.COD 

RRR (CHa)zCHOH BOD.COD 
GEJ Cs HsCH; тж 
жж CH (CH): ZP% 
丙酮 Е Сн:СОСН: BOD.COD 
MRE т СНзСООСН»+(СН›+),‹СН+ BOD.COD 
МТА СН,СООС, Hs BOD,COD 
酯 酸 戊 酯 CHsCOOCs Hu BOD.COD 
=ж2% CHCLCCL ZALM 
三 毛 乙 烷 CH3CCls BOD.COD 
水 基 清 洗 剂 EER WELE CHo). сор 
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表 3-19 电 真 空 行业 常用 重金 属 类 化 学 物质 














py 

名 称 | 化 学 式 用 途 Т 形成 的 污染 因子 | 名 称 | 化 学 式 用 途 形成 的 污染 因子 
来 Hg 充气 管 Hg * Ве X 射线 管 Be 
铝 Pb йз ЖОМ РЬ Са Cr 荧光 粉 Cr 




















电 真 空 器 件 生产 排放 污染 物 主要 来 源 于 材料 零件 净化 、 零 件 被 覆 、 电 极 制造 ; 
生产 过 程 中 产生 含 氢气 酸 废水 、 石 墨 及 酸 碱 废水 、 荧 光 粉 废水 〈 含 金属 铬 ) 、 有 机 
废水 及 其 他 各 工序 的 一 般 废水 ， 电 真空 器 件 生产 产生 废水 的 水 质 见 表 3-20。 生 产 
中 产生 的 有 害 气体 主要 是 酸 碱 废气 、 有 机 废气 (主要 为 甲苯 、 栈 酸 丁 酯 、 乙 醇 等 ) 
以 及 一 般 性 热气 、 粉 尘 等 废气 ， 电 真空 器 件 生产 产生 废气 的 性 质 见 表 3-21。 就 电 


真空 器 件 生产 制造 业 而 言 ， 


其 污染 物 排放 具有 水 量 大 、 上 废气 气量 大 的 特点 。 据 资料 


显示 ， 电 真空 器 件 生产 是 耗 水 量 较 大 的 行业 ， 一 条 21in 年 产 100 万 个 彩色 显像管 
生产 线 日 耗 水 量 在 3000t 左右 。 













































































表 3-20 电 真 空 器 件 生产 产生 废水 的 水 质 单位 ， mg/L 
废水 种 类 pH й ss | сор EA F- | za | pot | Сг! [нех 
ЕТТ 2.7~3.5 | <50 | <10 | <10 | <250 | 二 0.13| 0.02 | <0.05| <1 
®%® 7~7.5 <50 | <60 | <10 | <o.o5 | <o.o5 | <o.o5 | <5 <1 
HRM 3~12 <50 | <30 | <10 | <1.5 | <0.15| <0.2 | <0.05| <1 
硝酸 铅 2.5~5 <50 | <10 | <10 | <34 | <50 | <300 | <<0.03 
- 般 排 水 7—8 一 50 | <10 <4 | <0.2 | 一 0.06 | <0.05 | <o.05| 1.5 
有 机 7—8 | <500 | <50 180 
R321 电 真 空 器 件 生产 产生 废气 的 性 质 
一 -一 一 一 一 —— 
序号 设备 名 称 有 害 物 名 称 有 害 物 浓度 排出 温度 /CC 
退火 炉 热 Hz 100 
2 йя. | 热 水 汽 50 
3 | 气体 黑 化 炉 | NE.NO, <100mg/m* 200 
4 屏 吹 风 装 置 粉尘 150mg/L 一 
ЖА 
5 BM RBH 21" F 
HEFNH4F 10mg/L = 
热 = 
6 BM RBPL 32" 
НЕ,МН,Е 10mg/L E 
热 = = 
7 BM ЖШ 21" 
HF.NH, 一 = 
8 PH ЖЕҢ 21” HA 一 
9 PH ЖЕЕ 29” HA = = 
10 РН 涂 覆 机 32” 排 热 Е 
п 屏 清 洗 机 (29”、32”) HF 
L 
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续 表 
序号 设备 名 称 有 害 物 名 称 有 害 物 浓度 排出 温度 /CC 
12 И ЖИНА 29"S4 线 排 热 ,水汽 一 一 
13 荫 界 清洗 机 21” 排 热 ,水 汽 = 45 
14 DRE 327 排 热 ,水 汽 | 一 一 
荧光 粉 = = 
15 绿 粉 再 生 装置 
NaOH, (NH4):C0; <10mg/L 一 
荧光 粉 
16 蓝 粉 再 生 装 置 
МОН | 一 10mg/L 一 
| ж - = 
17 红粉 再 生 装 置 | Е 
NaOH.HCI 一 10mg/L 一 














3. 5.2 平板 显示 器 生产 污染 情况 


新 型 平板 显示 器 件 (ЕРО) 主要 有 TN/STN-LCD, TFT-LCD (薄膜 晶体 管 液 
晶 显 示 器 件 )、FED ( 场 发 射 显示 器 ) УЕР (真空 荧光 显示 器 )、OLED (有 机 发 
光 二 极 管 显示 器 ) 和 PDP (等 离子 显示 器 件 )、EL (有 机 电 致 发 光 显 示 器 )、LED 
(发 光 二 极 管 ) 等 。 

由 于 薄膜 晶体 管 液晶 显示 器 件 (TFT-LCD) 具有 体积 小 、 重 量 轻 、 耗 电 省 、 
辐射 低 、 无 闪烁 等 特点 ， 成 为 21 世纪 平板 显示 的 主流 产品 ， 尤 其 是 在 笔记 本 电脑 、 
液晶 显示 器 和 液晶 电视 等 方面 获得 广泛 应 用 。 目 前 ， 全 球 TFT-LCD 产业 主要 集中 
在 日 本 、 韩 国 和 中 国 台湾 。 三 星 、LG- 飞 利 浦 、 夏 普 和 友 达 4 家 公司 占据 了 全 球 液 
晶 面板 生产 量 50% 以 上 的 份额 。 

近 几 年 来 在 薄膜 晶体 管 液晶 显示 器 件 (TFT-LCD) 的 带动 下 ， 有 机 发 光 二 极 
管 显示 器 (OLED) 因 其 具有 超 薄 、 主 动 发 光 、 高 亮度 、 高 对 比 度 、 宽 视角 、 宽 工 
作 温度 范围 、 低 功 耗 、 低 成 本 、 全 固态 等 优点 ， 被 认为 是 LCD 最 强 有 力 的 竞争 者 。 
OLED 技术 目前 已 被 业内 公认 为 第 三 代 显示 技术 的 主流 方向 ， 尚 处 于 初期 阶段 ， 有 
广阔 的 发 展 空间 。 随 着 OLED 技术 逐渐 成 熟 ， 预 计 被 动 矩阵 式 OLED 将 向 下 抢夺 
TN/STN-LCD 的 中 小 尺 才 市 场 ， 主 动 矩阵 式 OLED 则 向 上 切入 TFT-LCD 及 
LTPS (〈 低 温 多 晶 硅 ) 全 彩色 大 尺寸 面板 市 场 。 未 来 OLED 产品 将 会 迅速 抢占 目前 
的 平面 显示 器 市 场 ， 而 对 于 可 达到 高 信息 量 、 高 分 辩 率 的 主动 矩阵 式 的 OLED 将 
会 是 下 一 时 代 平 面 显示 器 最 佳 的 选择 。 

2004 年 以 后 PDP 进入 快速 成 长 期 ， 目 前 已 进入 大 量 产 阶 段 ， 全 球 约 有 10 ж 
条 生产 线 ，PDP 市 场 由 少数 日 本 和 韩国 厂商 垄断 ， 产 业 集 中 度 相对 较 高 。 据 资料 
报道 ， 主 要 生产 商 有 (日 本 ) 富士通 、NEC、 松 下 、 先 锋 、 三 洋 、( 荷 兰 ) 飞利浦 
和 (韩国 ) 三 星 、LG 等 几 家 公司 。 等 离子 电视 全 球 供 货 量 已 达到 71.4 万 台 。 

从 产生 污染 的 角度 而 言 ， 具 有 代表 性 的 产品 有 TFT-LCD (薄膜 晶体 管 液晶 显 
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示 器 件 ) 和 PDP (等 离子 显示 器 件 )。 以 下 分 别 对 TFT-LCD 和 PDP 行业 的 产 污 进 
行 分 析 。 
3.5.2.1 TFT-LCD (薄膜 晶体 管 液晶 显示 器 件 ) 行业 产 污 状 况 分 析 

(1) 主要 工艺 流程 

完整 的 TFT-LCD 的 生产 实际 达到 100 多 道 工艺 步骤 ， 工 艺 流程 主要 包括 阵列 
工程 Caray), PRLE (CF), RALE (cell) 和 模块 工程 (module) 四 大 
部 分 。 

O 阵列 工程 (array) ”阵列 工程 是 制作 ТЕТ 薄膜 晶体 管 阵列 基板 〈 即 下 玻 
AD, ARAE. W CVD, RAD., tA QAR., Et, TE), H 
干 、 刻 蚀 〈 干 法 刻 蚀 、 湿 法 刻 蚀 ) 、 和 剥离 、 退 火 、 检 查 等 工序 。 其 简化 生产 工艺 流 
程 如 图 3-19 所 示 。 


— 清洗 -一 | сурайт} Гав} -曝光 -| 显影 




















图 3-19 阵列 工程 简化 生产 工艺 流程 


阵列 工程 使 用 外 购 的 专用 玻璃 基板 ， 充 分 清洗 后 在 其 清洁 干净 的 表面 上 通过 化 
学 气相 沉积 (CVD)》 的 方法 形成 半导体 膜 或 隔离 膜 ， 通过 溅 射 镀膜 的 方法 形成 金 
属 膜 。 然 后 对 栅 电极 及 引线 、 有 源 层 孤 岛 、 源 漏电 极 及 引线 、 接 触 通 孔 、 像 素 电 
极 、 经 光 刻 胶 涂 覆 、 光 刻 胶 曝光 、 显 影 等 光 刻 工艺 并 经 湿 法 刻 蚀 、 王 法 刻 蚀 后 ， 刊 
离 掉 多 余 的 光 刻 胶 ， 经 热处理 把 半导体 特性 作 均 一 化 处 理 后 ， 即 制 成 薄膜 晶体 管 阵 
列 玻璃 基板 。 

在 阵列 过 程 中 需要 多 次 进行 基板 清洗 、 沉 积 、 光 刻 、 干 法 / 湿 法 刻 蚀 、 和 剥离 
使 用 的 化 学 品 和 特殊 气体 种 类 较 多 ， 本 项 目的 主要 污染 源 也 来 自 于 此 ， 其 特点 与 集 
成 电路 生产 的 前 工序 〈 芯 片 制造 类似。 

© 彩 膜 工程 (CF) ” 彩 膜 工程 是 彩色 滤 光 片 的 生产 ， 包括 清洗 、 黑 色 和 矩阵 
(BM) 膜 形 成 、 红 绿 蓝 (RGB) 三 色 涂 布 、 上 保护 СОС) 膜 、 镀 ITO 层 、PS 膜 、 
检查 等 工序 。 其 简化 生产 工艺 流程 如 图 3-20 所 示 。 


Г |——[вмию&]—| ков | єч 
L 
Toa 


图 3-20 彩 膜 工程 简化 生产 工艺 流程 


在 透明 玻璃 基板 上 制作 防 反射 的 遮光 层 -黑色 矩阵 (black matrix)， 洗 净 后 再 
进行 光 阻 的 涂 布 ， 先 涂 布 红色 彩色 光 阻 后 ， 经 上 曝光、 显影 、 烘 烤 ， 形 成 红色 滤 光 
层 ， 再 依 序 制作 并 形成 具有 透 光 性 红 、 绿 、 蓝 三 原色 的 彩色 滤 光 膜 层 ， 然 后 在 滤 光 
层 上 涂 布 一 层 平滑 的 保护 层 Cover coat), WARSA LAHK ITO 导电 膜 ， 同 时 
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形成 PS。 

@ 成 盒 工程 (се) RATE 〈 制 屏 工 序 ) 主要 包括 配 向 膜 〈PI) RE. E 
控 、 垫 料 散 布 、 液 晶 注入 、 真 空 黏 合 、 紫 外 固化 、 切 割 、 贴 偏光 片 、 终 检 等 各 工 
序 。 其 简化 生产 工艺 流程 如 图 3-21 所 示 。 


阵列 基板 Грея |а пева | 















图 3-21 成 盒 工程 简化 生产 工艺 流程 


阵列 玻璃 基板 和 彩色 滤 光 片 经 清洗 ， 表 面 涂 覆 配 向 膜 ， 经 固化 、 摩 控 配 向 处 
理 ， 在 阵列 基板 涂 布 封 框 胶 及 液晶 注入 后 ， 两 基板 在 真空 中 黏合 、 固 化 ， 即 成 盒 。 
再 根据 需求 进行 盒 分 割 ， 并 贴 上 偏光 片 ， 形 成 LCD 显示 面板 Cpanel), R, 
包装 最 终 成 为 液晶 盒 成 品 。 

Ф 模块 工程 (module) 模块 的 生产 包括 ТСР 焊接 、PCB 焊接 、 焊 接 检查 、 
返修 、 老 化 、 自 动 包装 等 工序 。 模 块 过 程 是 把 LCD 面板 与 外 部 驱动 芯片 和 信号 基 
板 相 连接 ， 并 组 装 背光 源 和 防护 单 ， 在 加 温 状 态 下 做 老化 处 理 ， 经 过 最 后 电气 特性 
检查 后 即 成 为 LCD 模块 。 此 模块 可 提供 给 下 游 厂 家 使 用 。 

(2) TFT-LCD 生产 过 程 污染 分 析 

TFT-LCD 生产 工艺 过 程 中 使 用 多 种 化 学 溶剂 、 特 殊 气体 和 配套 动力 ， 常 用 主 
要 化 学 物质 及 形成 的 污染 物 因 子 分 别 见 表 3-22 一 表 3-24。 

(3) TFT-LCD 主要 污染 物 的 来 源 

TFT-LCD 制造 生产 的 全 过 程 包括 检查 和 测试 在 内 实际 达到 100 多 道 的 工艺 步 
骤 ， 同 时 生产 过 程 中 使 用 多 种 化 学 有 机 溶剂 、 特 殊 气 体 和 配套 动力 。 由 以 上 TFT 
生产 工艺 流程 及 常用 化 学 物质 的 分 析 可 知 ，TFT 液晶 面板 生产 的 污染 物 的 工序 主 
要 集中 在 阵列 工程 和 彩 膜 工程 两 大 部 分 。 现 对 其 分 析 如 下 。 

O 阵列 工程 

а. 清洗 清洗 是 TFT 生产 过 程 中 非常 重要 的 一 道生 产 环节 ， 围 绕 玻 璃 面板 进 
行 。 有 玻璃 基板 清洗 〈 纯 水 洗 ) 、 化 学 气相 沉积 〈CVD) 后 的 清洗 〈 纯 水 洗 ) W 
射 涂 金属 膜 后 的 清洗 ( 纯 水 洗 )、 简 离 脱 膜 时 的 清洗 ( 纯 水 ) 以 及 成 盒 过 程 的 清 
洗 等 。 

对 玻璃 面板 进行 清洗 是 完全 清除 玻璃 面板 表面 的 尘埃 颗粒 、 有 机 物 残 留 薄 腊 和 
吸附 在 表面 的 金属 离子 。 最 主要 的 清洗 方式 是 将 玻璃 面板 沉浸 在 液体 经 过 槽 内 或 使 
用 液体 喷雾 清洗 。 由 于 TFT-LCD 生产 对 污染 要 求 非常 严格 ， 因 而 通常 使 用 经 过 特 
殊 过 滤 和 纯化 的 半导体 级 化 学 试剂 、 有 机 溶剂 和 纯 水 等 作为 清洗 剂 。 在 所 有 的 清洗 
液 中 ， 纯 水 的 用 量 最 多 ; 在 清洗 过 程 中 ， 大 部 分 清洗 液 重 复 使 用 ， 其 他 的 有 
TMAH 〈 四 甲 基 氢 氧化 铵 )， 甲 基 吡 咯 烷 鳃 (NMP)，DMSO (二 甲 基 亚 砚 ) 和 
МЕА (ZER) 等 部 分 清洗 液 无 法 回收 高 浓度 的 作为 废 液 排出 ， 部 分 挥发 以 废气 
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形式 排出 ， 部 分 排放 到 废水 中 。 

b. 化 学 气相 沉积 (CVD) ”化 学 气相 沉积 (CVD) 是 在 一 定 的 温度 下 通过 特 
殊 气体 进行 化 学 反应 ， 在 玻璃 基板 上 沉积 氧化 硅 、 氮 化 硅 和 非 晶 硅 等 半导体 器 件 材 
料 的 过 程 。 虽 然 不 同 的 TFT-LCD 生产 工艺 使 用 的 特殊 气体 并 不 完全 相同 ， 但 主要 
有 硅烷 、 磷 化 氧 、 三 氟 化 氨 、 氨 等 ， 纯 度 要求 极 高 。 

在 CVD 工序 中 的 反应 器 中 ， 反 应 气体 〈SiH4 、1%PH3/H:;、NFs 、NHs 等 ) 
和 携带 气体 (H, O, Ar, № 等 ) 不 断 流 过 反应 室 ， 大 部 分 特殊 气体 发 生 反应 
消耗 ， 并 产生 气态 副 产 物 〈 如 HF 等 )， 未 反应 的 气体 由 于 混 人 大 量 废气 ， 成 分 复 
杂 ， 难 以 再 回收 利用 。 因 此 ， 这 些 气体 将 连同 气态 副 产 物 最 终 以 有 害 废气 的 形式 先 
通过 生产 区 内 设备 端 除 害 设备 进行 燃烧 处 理 后 再 水 洗 喷 淋 吸收 ， 剩 余 尾气 再 通过 废 
气 洗涤 塔 湿式 处 理 后 排放 。 洗 涤 塔 废水 排 人 废水 处 理 系统 处 理 后 排放 。 

с. 溅 射 ” 溅 射 是 物理 气相 沉积 (РУЮ) 的 一 种 ， 它 通过 在 真空 系统 中 使 气体 
СПА) 在 低压 下 离子 化 ， 向 所 用 溅 射 的 材料 组 成 的 靶 材 〈 铝 、 狼 等 ) 加 速 ， 对 
技 材 上 的 金属 原子 进行 撞击 ， 使 其 落 在 玻璃 基板 上 沉积 下 来 作为 电路 的 内 引线 。 
TFT-LCD 生产 通常 采用 铝 、ITO〔 钢 锡 合金 ，InsO;/SnO:)、Mo 靶 材 作为 溅 射 的 
材料 。 

通过 溅 射 工序 ， 这 些 金 属 技 材 大 部 分 进入 产品 ， 仅 有 少量 多 余 的 沉积 金属 在 后 
道 工序 刻 蚀 后 会 被 带 到 废 液 里 。 

а. ЖА ЖАМЫ. ЖЮ. Ш. 

涂 胶 是 在 清洗 后 的 玻璃 基板 表面 均匀 涂 上 一 层 光 刻 胶 。 光 刻 胶 主要 由 对 光 与 能 
基 非 常 敏感 的 高 分 子 聚合 物 和 有 机 溶剂 〈 稀 释 剂 ) 组 成 ， 前 者 是 光 刻 胶 的 主体 ， 主 
要 成 分 为 酚醛 树脂 、 丙 二 醇 醚 酯 等 ， 后 者 是 光 刻 胶 的 介质 ， 主 要 成 分 为 PGME/ 
РСМЕА 等 。 为 使 光 刻 胶 牢固 地 附着 在 玻璃 面板 表面 ， 涂 匀 胶 后 要 进行 烘 干 ， 由 于 
烘 干 温度 较 低 ， 光 刻 胶 中 的 有 机 溶剂 挥发 成 为 有 机 废气 ， 而 光 刻 胶 中 的 高 分 子 聚 合 
物 和 光敏 剂 等 作为 涂 层 牢固 地 附着 在 基质 表面 。 

光 刻 胶 对 很 窗 的 紫外 光敏 感 ， 被 光照 射 后 发 生化 学 变化 ， 很 容易 被 清洗 剂 去 

除 ， 而 没有 感光 的 光 刻 胶 则 不 会 被 清洗 去 除 。 曝 光 就 是 利用 光 刻 胶 的 这 种 特性 ， 使 
用 光 刻 机 将 事先 设计 好 的 电路 通过 掩 模版 以 照相 术 透 射 到 面板 表面 ， 使 部 分 光 刻 胶 
得 到 光照 ， 其 他 部 分 光 刻 胶 得 不 到 光照 ， 从 而 改变 光 刻 胶 的 性 质 。 
显影 是 用 显影 液 (2. 38%% 的 四 甲 基 氢 氧化 铵 TMAH 溶液 ) 将 感光 的 光 刻 胶 去 
除 ， 在 光 刻 胶 上 形成 了 沟 槽 ， 使 下 面 的 面板 暴露 出 来 ， 以 便于 下 一 道 工 序 进行 刻 
蚀 ， 而 没有 感光 的 光 刻 胶 则 不 会 被 清洗 下 来 ， 从 而 使 下 面 的 面板 得 以 保护 。 
由 于 光 刻 胶 使 用 后 纯度 难以 满足 工艺 要 求 ， 一 般 都 设 有 光 刻 胶 废 液 回收 系统 ， 
将 其 通过 管道 系统 回收 到 废 液 间 ， 光 刻 胶 废 液 最 终 再 委托 给 具有 处 理 资质 的 其 他 单 
位 回收 处 置 ， 减 轻 了 有 机 废水 处 理 负荷 。 高 浓度 的 显影 液 则 通过 工艺 设备 自 带 的 回 
收 系 统 将 其 重复 回 用 ， 大 大 减少 了 物料 消耗 ， 在 生产 过 程 中 从 源头 有 效 地 减少 了 废 
水 、 污 染 物 的 排放 量 。 
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在 光 刻 过 程 中 将 会 产生 有 机 废气 、 碱 性 废气 、 有 机 废水 、 有 机 废 液 〈 光 刻 胶 和 
稀释 剂 ) 等 。 

e 刻 蚀 ” 刻 蚀 的 目的 是 将 光 刻 后 暴露 出 的 薄膜 去 除 ， 使 面板 基底 显露 出 来 。 
刻 蚀 的 方法 分 为 湿 法 刻 蚀 和 干 法 刻 包 。 

湿 法 刻 蚀 〈WE) 是 使 用 酸 作 刻 蚀 剂 通过 化 学 反应 的 方法 对 基 材 进行 腐蚀 的 
过 程 ， 对 不 同 的 去 除 物 质 使 用 不 同 的 酸 作为 刻 蚀 液 。 经 常 使 用 的 酸性 刻 蚀 液 有 : 
Al 刻 蚀 液 [磷酸 (HsPOs)、 乙 酸 (CHCOOH), WM CHNO) 的 混合 酸 ]、 
ITO 刻 蚀 液 (3. 48% 草 酸 溶液 ) 。 

刻 蚀 过 程 中 ， 使 用 过 的 高 浓度 刻 蚀 液 通过 刻 蚀 机 自 带 的 回收 系统 重复 回 用 ， 当 
其 浓度 难以 满足 工艺 要 求 时 ， 再 通过 刻 蚀 废 液 回收 系统 将 其 通过 管道 系统 回收 到 废 
液 间 ， 刻 作废 液 最 终 再 委托 给 具有 处 理 资质 的 其 他 单位 回收 处 置 ， 在 生产 过 程 中 大 
大 减少 了 刻 蚀 液 的 物料 消耗 ， 从 源头 有 效 地 减少 了 废水 及 污染 物 的 排放 量 ， 减 轻 了 
废水 处 理 负荷 。 

酸性 刻 蚀 液 大 部 分 作为 废 液 〈 废 酸 )， 部 分 成 为 废气 ， 仅 有 少 部 分 排 人 废水 中 。 

O 干 法 刻 蚀 (DE) 是 在 等 离子 气态 氛围 中 选择 性 腐蚀 基 材 的 过 程 ， 刻 蚀 气 体 
通常 含有 氟 等 离子 体 或 碳 等 离子 体 ， 因 为 刻 蚀 气体 使 用 的 有 SFe, Cl, СЕ, 等 。 

在 DE 工序 的 反应 器 中 ， 大 部 分 刻 蚀 气体 与 基 材 发 生 反应 消耗 ， 并 产生 气态 副 
产物 ОШ НЕ, 50,. НСІ, СО; 等 )， 未 反应 的 气体 由 于 混和 人 大 量 废气 ， 成 分 复 
杂 ， 难 以 再 回收 利用 ， 因 此 ， 这 些 气体 将 连同 气态 副 产 物 最 终 以 有 害 废气 的 形式 先 
通过 生产 区 内 设备 端 除 害 设备 进行 燃烧 处 理 后 再 水 洗 喷 淋 吸收 ， 剩 余 尾 气 再 通过 废 
气 洗涤 塔 湿式 处 理 后 排放 。 

+ 剥离 ” 刻 蚀 完成 之 后 ， 要 清洗 去 除 上 面 的 光 刻 胶 ， 再 用 酸 、 碱 和 纯 水 反复 
冲洗 ， 以 保证 刻 痕 〈 电 路 ) 的 清洁 。 剥 离 就 是 使 用 剥离 液 TOK-106 (30%DMSO 
和 70% 2, МЕА) 把 基板 上 多 余 的 光 刻 胶 和 剥离 的 过 程 。 

剥离 过 程 中 ， 使 用 过 的 剥离 液 通过 生产 工艺 设备 自 带 的 回收 系统 重复 回 用 ， 当 
其 浓度 难以 满足 工艺 要 求 时 ， 再 通过 剥离 废 液 回 收 系统 将 其 回收 。 

在 剥离 过 程 中 将 会 产生 高 沸点 有 机 废气 、 有 机 废水 与 有 机 废 液 〈 和 剥离 液 ) 等 。 

@ 彩 膜 工程 

а. 清洗 与 阵列 玻璃 的 生产 相同 ， 清 洗 也 是 CF 生产 过 程 中 非常 重要 的 一 道生 
产 环 节 ， 围 绕 玻璃 面板 进行 ， 包括 : 玻璃 基板 的 清洗 、 溅 射 涂 BM 黑色 和 矩阵 膜 、 
R/G/B 彩色 和 矩阵 膜 、 保 护 层 OC 膜 、 导 电 ITOR, MVA 膜 、PS 膜 等 的 清洗 ， 剥 
离 时 清洗 等 。 

清洗 过 程 中 ， 大 部 分 清洗 液 得 到 重复 回 用 ， 部 分 无 法 回收 的 高 浓度 清洗 液 作为 
废 液 排除 ， 部 分 清洗 液 挥发 以 废气 形式 排除 ， 部 分 排放 到 废水 中 。 

b. 黑色 矩阵 BM 膜 制造 ”彩色 滤 光 片 的 传统 生产 工艺 是 采用 溅 射 ， 它 是 物理 
气相 沉积 (РУР) 的 一 种 ， 通 过 在 真空 系统 中 使 气体 〈 如 氨 气 ) 在 低压 下 离子 化 ， 
向 所 用 溅 射 的 材料 组 成 的 码 材 加 速 ， 对 友 材 上 的 金属 原子 进行 撞击 ， 使 其 落 在 玻璃 
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基板 上 沉积 下 来 作为 电路 的 内 引线 。 完 成 膜 制作 后 的 玻璃 基板 需要 进行 光 刻 涂 
胶 、 曝 光 和 显影 )， 再 通过 湿 法 刻 蚀 成 像 。 

显影 是 用 显影 液 (0. 05%KOH 溶液 ) 将 感光 的 光 刻 胶 去 除 ， 在 光 刻 胶 上 形成 
了 沟 槽 ， 使 下 面 的 面板 暴露 出 来 ， 以 便 下 一 道 工序 进行 刻 蚀 ， 而 没有 感光 的 光 刻 胶 
则 不 会 被 清洗 下 来 ， 从 而 在 玻璃 基板 上 形成 了 不 透 光 的 黑色 树脂 矩阵 。 

在 光 刻 过 程 中 将 会 产生 有 机 废水 、 酸 碱 废水 、 有 机 废 液 稀释 剂 ) 等 。 

c. 彩色 矩阵 膜 形成 CL, R., E, RGD 彩色 矩阵 RGB 涂 布 成 像 的 流程 与 
通常 集成 电路 芯片 加 工 的 光 刻 〈 涂 胶 、 曝 光 和 显影 )、 剥 离 相同 ， 只 是 使 用 的 光 刻 
胶 分 别 挫 加 有 红 / 绿 / 蓝 三 色 颜料 。 

在 光 刻 过 程 中 将 会 产生 有 机 废气 、 有 机 废水 〈 染 料 废水 、 稀 释 剂 ) 等 。 

剥离 液 大 部 分 成 为 有 机 废 液 ， 少 部 分 挥发 或 排 人 废水 里 。 

d 保护 膜 生 成 ”完成 彩色 矩阵 膜 RGB 涂 布 成 像 的 彩 膜 玻 璃 需要 在 其 表面 生成 

“ 层 保护 膜 Cover coating)， 其 工艺 过 程 与 通常 集成 电路 芯片 加 工 的 光 刻 〈 涂 胶 、 
曝光 和 显影 ) 相同 。 显 影 液 使 用 0. 076%KOH 溶液 。 在 光 刻 过 程 中 ， 将 会 产生 有 
机 废气 、 碱 性 废气 、 有 机 废水 、 有 机 废 液 〈 光 刻 胶 和 PGMEA) 等 。 

e ЖӨ ITO 氧化 锡 钢 膜 ” 在 完成 保护 膜 制作 后 ， 在 RGB 光 阻 层 及 保护 膜 上 
方 ， 还 需要 溅 镜 一 层 透明 的 导电 层 。 采 用 的 溅 射 材料 为 ITO (氧化 钢 锡 ，InO3/ 
Ѕп02) 靶 材 ,在 ITO 靶 材 溅 射 工序 后 ，ITO 金属 靶 材 大 部 分 溅 镀 在 玻璃 基板 表面 
进入 产品 ， 仅 有 少 基 剩余 的 金属 靶 材 料 头 作为 固体 废物 交 由 原生 产 工厂 回收 。 

Г. МУА 膜 、PS (photo spacer) WER SER ITO 膜 制 作 的 彩色 滤 光 片 玻璃 
还 需要 在 其 表面 生成 一 层 MVA 膜 〈 提 高 广 视角 能 力 ) 、PS 膜 ， 其 工艺 过 程 也 与 通 
常 集成 电路 芯片 加 工 的 光 刻 〈 涂 胶 、 曝 光 和 显影 ) 相同 ， 只 是 使 用 的 光 刻 胶 类 型 有 
所 不 同 。 

图 成 盒 工 程 ” 成 盒 过 程 主要 是 将 阵列 基板 和 彩 膜 基 板 清洗 ЖЕШТИ: НИИ. 
经 固化 、 摩 擦 配 向 处 理 ， 在 阵列 基板 涂 布 封 框 胶 及 进行 液晶 滴 和 人 ， 在 彩 膜 基 板 上 散 
布 热 料 后 ， 两 基板 在 真空 中 黏合 、 固 化 ， 即 成 盒 。 

在 清洗 的 过 程 中 ， 会 产生 少量 的 清洗 废水 。 在 涂 覆 取向 膜 时 会 产生 一 些 废 的 配 
向 材料 ， 在 封 合 过 程 中 也 有 一 些 废 封 框 胶 产生 ， 此 外 ， 生 产 过 程 中 还 会 产生 少量 的 
废气 。 
3.5.2.2 等 离子 显示 器 件 (PDP) 行业 状况 分 析 

(1) PDP 生产 主要 工艺 流程 

PDP 生产 工艺 流程 及 产 污 环节 如 图 3-22 所 示 。 

O 前 基板 制程 将 ITO 基板 经 干 膜 贴 附件 后 ， 经 清洗 、 上 曝光、 显影、 蚀刻 、 
剥 膜 后 形成 透明 电极 ; 再 经 清洗 后 ， 将 ITO 基板 投入 浆 料 , 干燥 后 ， 完 成 辅助 电 
极 成 膜 ， 经 曝光 、 显 影 形 成 辅助 电极 ;再 进行 透明 诱 电 体 涂 布 、 干 燥 后 ， 完 成 透明 
电极 涂 布 工序 ， 将 基板 进行 清洗 МЕО 蒸 镀 后 ， 形 成 保护 膜 ， 完 成 前 基板 制作 。 
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图 3-22 РОР 生产 工艺 流程 及 产 污 环节 示意 图 


@ 后 基板 制程 ”将 玻璃 基板 清洗 、 王 燥 后 ， 投 入 下 地 层 墨 桨 ， 经 上 曝光、 显影 
后 烧 形 定 址 诱 电 体 ;再 进行 诱 电 体 涂 布 、 干 燥 后 ， 完 成 定 址 诱 电 体 涂 布 工序 ;再 投 
人 浆 料 ， 经 干燥 、 曝 光 、 显 影 后 ， 完 成 隔 墙 涂 布 工序 ;将 完成 隔 墙 涂 布 工序 的 基板 
进行 喷 砂 、 剥 膜 后 ， 隔 墙 成 形 ， 再 投入 荧光 体 浆 料 ， 经 干燥 、 烧 成 后 ， 完 成 荧光 体 


8, ”电子 工业 毒害 物质 检测 及 防治 


涂 布 工序 ;在 玻璃 胶 涂 布 机 上 完成 玻璃 胶 封 合 ， 完 成 后 基板 制作 。 

@ 组 装 ”负责 组 立 、 封 着 、 排 气 、 气 体 封 人 、 时 效 处 理 、 检 查 、 贴 附 、 组 立 、 
检测 、 包 装 等 工作 。 

(2) PDP 生产 污染 状况 分 析 

PDP 生产 过 程 中 常常 会 使 用 化 学 物质 、 特 殊 气体 等 ， 这 些 物质 的 排出 ,会 对 
水 、 大 气 造成 污染 。PDP 生产 工艺 过 程 中 常用 主要 化 学 物质 及 形成 的 污染 物 因子 
















































































详 见 表 3-25 。 
表 3-25 PDP 生产 工艺 过 程 中 常用 主要 化 学 物质 及 形成 的 污染 物 因 子 
形成 的 污染 物 
序号 工艺 环节 使 用 的 化 学 物质 = 
вже | 污染 因子 | 废气 性 质 | 污染 因子 
1 | 透明 电极 成 形 TE IPA PENO 一 有 机 废气 |。 voc 
2 [шана | Ажара - — Ганак | уос 
з | 辅助 电极 成 形 | Ажал 有 机 废气 |。 VOC 
а яка Ag ЖРА [=] 有 机 废气 | уос 
5 [рй жен ж - | Ел ирж, 
o [ж ык, ж zanger] s | 一 
ПАГ HANK _ |шяювшж| 5 
в |нмоѕ есй, ес A К | 有 机 度 水 | COD.BOD | 有 机 废气 | уос 
9 = 氟 化 氨 CNF3) 7] МЕ, 75 1 
-4 — 含 下 废水 | оне 
10 | 六 氟 化 硫 CSFe) SFs | 有 害 废气 | 气 化 物 下 
11 [шын SiH, p ss 
12 анз) а NH, 含 所 废水 Омнем 有 害 废气 NH; Е 
13 RECHA) | ирина зиж [роса яажа | рн, 
и [aco ch 酸性 废水 | ат | 酸性 废气 на 
Mo、Al、Nd[Nd,2%( 摩 
15 ен KRO amaso) 一 一 Е 一 
2 10%( 质 量 分 数 )] l 





3. 5. 3 光电 子 器 件 生产 污染 情况 


光电 子 器 件 、 显 示 器 件 和 组 件 产品 包括 : 电子 束 光 电子 器 件 中 的 光电 管 、 光 电 
倍增 管 、X 射线 图 像 增强 管 、 电 子 倍 管 、 摄 像 管 、 光 电 图 像 器 件 等 ， 电 真空 光电 子 
器 件 中 的 显示 器 件 、 发 光 器 件 、 光 敏 器 件 、 光 电 耦 合 器 件 、 红 外 器 件 等 ; 半导体 光 
电器 件 中 的 光电 转换 器 、 光 电 探 测 器 等 ， 激光器 件 中 的 气体 激光 器 件 、 半 导体 激光 
器 件 、 固 体 激 光 器 件 、 静 电感 应 器 件 等 ; 光 通 信和 电路 及 其 他 器 件 : 半导体 照明 器 件 
等 。 光 纤 通 信 已 成 为 主要 的 通信 手段 ， 光 纤 通 信 需 要 的 光电 子 器 件 种 类 越 来 越 多 ， 
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要 求 也 越 来 越 高 。 

光电 子 生产 的 产品 众多 ， 每 种 产品 的 生产 工艺 不 尽 相 同 ， 如 图 3-23 所 示 为 
LED 生产 工艺 污染 环节 示意 图 。 综 合 来 看 ， 光 电子 生产 污染 物 主要 来 源 于 外 延生 
长 、 光 刻 、 刻 蚀 、 减 薄 等 技术 。 外 延生 长 技术 会 产生 含 砷 废水 、 有 毒气 体 和 NH- 
N 废气 等 ; 光 刻 时 由 于 使 用 了 酚醛 树脂 、 丙 二 醇 醚 酯 、 丙 酮 、 丁 酮 等 ， 因 此 在 烘 
干 过 程 中 会 产生 有 机 废气 ， 在 清洗 过 程 中 会 产生 有 机 废 液 ， 目 前 ， 光 电子 器 件 
生产 工艺 已 很 少 采 用 湿 法 刻 蚀 ， 基 本 都 为 干 法 刻 蚀 , 干 法 刻 蚀 除 产 生 部 分 废气 
外 ， 在 清洗 过 程 中 还 会 产生 酸 碱 废水 和 含 砷 废水 ; ХРИ ЕТЕШ, WE 
时 会 产生 会 砷 废水 。 表 3-26 给 出 了 LED 生产 过 程 中 使 用 的 主要 化 学 物质 及 形 
成 的 污染 物 。 


= 酸性 废气 、 
вт 酸性 废水 
эмы 有 毒 废气 、 
磷 烷 有 机 
金属 源 有 毒 废水 
一 般 废气 
乙醇 .丙酮 
有 机 废气 、 
异 两 醇 、 光 刻 胶 
Ёё 有 机 废水 
生产 废水 


























图 3-23 LED 生 产 工艺 污染 环节 示意 图 
表 3-26 LED 生产 过 程 中 使 用 的 主要 化 学 物质 及 形成 的 污染 物 
Т 形成 的 污染 物 
工艺 环节 使 用 物质 
废水 性 质 | ”污染 因子 。 | 废气 性 质 | ”污染 因子 
基 片 处 理 НЕ, = 2.#%.СНСІССЬ 酸性 废水 PH.COD | 有 机 废气 voc 
ANH), 
pA (NH), ИНЕ CAH), а авж мй 有 毒 废气 | PECAH) 
RPH) 
外 延 工艺 
HzSO4 
HNO; 
na орн); 
[(CH3):CHOHJ.、 光 刻 胶 ( 主 H, COD, 
KEPA |k нки веко ава AOUE | BoD жаш уос 
СЕНО ЕВО 
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续 表 
形成 的 污染 物 
工艺 环节 使 用 物质 аң A 

废水 性 质 | ”污染 因子 | 废气 性 质 | 《污染 因子 
т® CHsCOC2Hs _| 
їй SiH, 
ста (CH3)sGa 
三 甲 基 钢 (CHs)3In 
=й (CH3)3Al 1 




















光电 子 产 品 生 产 过 程 中 还 会 使 用 普通 化 学 品 ， 如 所 氧化 钠 (NaOH)、 硫 酸 、 
硝酸 、 氢 氟 酸 等 ， 它 们 对 水 的 污染 主要 表现 为 pH、 气 化 物 等 ， 对 大 气 污染 主要 表 
现 为 酸 碱 废气 。 


3.5.4 显示 器 件 行业 排污 现状 


根据 《全 国 环境 统计 公报 (2008 年 )》 的 统计 数据 ， 结 合 第 一 次 全 国 污染 源 普 
查 一 工业 污染 源 产 排污 系数 核算 项 目 《4051 电子 真空 器 件 制造 业 产 排污 系数 使 
用 手册 》、《4059 光电 子 器 件 及 其 他 电子 器 件 制造 业 产 排污 系数 使 用 手册 》 的 数据 ， 
经 计算 得 出 行业 废水 、 废 气 年 排放 总 量 及 占 全 国 总 排放 量 的 比例 ， 本 行业 主要 水 、 
大 气 污染 物 年 排放 量 及 占 全 国 总 排放 量 的 比例 ， 详 见 表 3-27 和 表 3-28, 


表 3-27 显示 器 件 行业 废水 、 主 要 污染 物 年 排放 总 量 及 占 全 国 的 比例 



































à 2008 年 全 国 үн 本 行业 占 本 行业 占 全 

项 目 zoos АН | 工业 排放 | 042009 全 国 总 排放 | 国 工业 排放 

как ай | 年 排放 总 址 | коны | 其 的 比例 /多 
废水 量 /( 亿 吨 /a) 571.7 241.7 0. 046 0. 008 0.019 
AEE A E/T O/a) 1320. 7 457.6 0. 2205 0.017 0. 048 
氨氮 /( 万 吨 /a) 127.0 29.7 0. 05235 0.041 0.18 

Ж®ҖЖ/ОЛИ/а) Е 1.4 | о. 000000001 | = 

重金 属 六 价 铬 /(t/a) - 75.3 4.425 5 5.88 
Ж@ Җй/(1/а›) 240.9 0. 1098 А 0.046 
重金 属 砷 /(t/a) 一 415.0 | —0.000006° | 一 一 











表 3-28 显示 器 件 行业 废气 、 主 要 污染 物 年 排放 总 量 及 占 全 国 的 比例 


项 目 2008 ESHTI | 本 行业 2009 年 全 国 本 行业 占 全 国 总 备注 
BETHEA G fit 工业 废气 排放 总 址 排放 基 的 比例 /党 Р 








废气 基 /( 亿 立方 米 /年 ) 403866 7.65 0. 0019 标 态 





二 氧化 硫 /( 万 吨 / 年 7 2321.2 0. 00001305 — 
氨 氧 化 物 /( 万 吨 /年 ) 1629.4 0. 0007635 т< 
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中 国 台 湾 是 国际 上 平板 显示 器 制造 业 技术 领先 的 地 区 ， 也 是 目前 已 知 的 唯一 针 
对 该 行业 制定 出 大 气 污染 物 排放 标准 的 地 区 。 表 3-29 给 出 了 中 国 台湾 《光电 制造 
业 空气 污染 管制 及 排放 标准 》 提 出 的 要 求 。 


表 3-29 中 国 台 湾 《 光 电 制 造 业 空气 污染 管制 及 排放 标准 》 











| 
1 | 氟 化 物 (以 下 计 ) 大 于 90 ол 10 
2 й®#‹н›5О,› 大 于 90 0.1 | 200 
3 氯化氢 (CHCD 大 于 90 | 0.1 130 
4 уос 大 于 90 0.6 ва 
5 С ХТ 90 0.1 700 
6 _ | BME KT 90 | 01 | =: 
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电子 材料 指 在 半导体 集成 电路 、 各 种 电子 元 器 件 〈 包 括 有 源 及 无 源 元 器 件 、 激 
光 器 件 、 光 通讯 器 件 、LED、LCD 等 ) 之 类 的 电子 基础 产品 中 所 用 的 特殊 材料 。 
按照 产品 类 别 划 分 ， 电 子 材料 包括 半导体 材料 、 覆 铜板 材料 、 电 子 铜 箱 材料 、 真 空 
电子 材料 、 磁 性 材料 、 光 电子 材料 、 压 电 晶体 材料 、 电 子 锡 爆料、 电子 陶瓷 材料 、 
电子 轻 建 纺 材料 、 电 子 专用 精细 化 工 与 高 分 子 材料 等 。 每 一 类 材料 中 又 包括 非常 多 
的 品种 ， 无 法 一 一 列举 ， 仅 分 类 简 述 如 下 

@ 半导体 材料 BHRR O, ZAE, Aa, MERE. 

© BARA RER E. Pete BH. AIRRA E ВЕЈН 
粘 接 片 等 。 

@ 电子 铜 箱 材料 包括 印 制 电 路 用 电解 铜 稍 、 压 延 铜 稍 、 合 金 稍 等 。 

@ 真空 电子 材料 ”包括 真空 器 件 所 用 的 无 氧 铜 、 不 锈 钢 、 纯 铁 、 名 饮 、 忽 及 
钼 制品 、 真 空 焊料 、 贵 金属 、 消 气 剂 等 。 

© 磁性 材料 包括 永 磁 材 料 、 软 磁 材 料 、 稀 土 永 磁 材 料 等 。 

© 光电 子 材料 ”包括 光纤 光缆 、 光 纤 涂料 ; 以 及 LCD、LED、OLED、 红 外 
激光 、 非 线性 晶体 等 所 用 的 材料 。 

O ЖЕШИНЕ. RA ДАНЕ ЛА. ЗНАЕ i E 
晶片 、 频 率 片 等 。 

Ө 电子 焊接 材料 “焊料 用 精 锡 、 无 铅 及 有 铅 焊料 〔 含 焊丝 、 焊 球 、 焊 粉 、 焊 
谊 等 )、 助 焊剂 等 。 

O 电子 陶瓷 材料 ”电容 器 用 资料 、 真 空 器 件 用 资料 、 高 频 微 波 介质 瓷 料 等 。 

О 电子 轻 建 纺 材料 包括 石英 制品 、 电 容器 用 聚 丙烯 薄膜 、 金 属 化 膜 、 电 容 
器 用 纸 、 防 静电 服 、 电 子 屏 项 材料 等 。 
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O 电子 专用 精细 化 工 与 高 分 子 材料 ”包括 电子 导电 浆 料 、 切 割 液 、 抛 光 液 、 
蚀刻 液 、 抗 蚀 剂 、 消 气 剂 、 光 刻 胶 、 电 子 用 特种 气体 、 电 子 用 清洗 剂 、 电 子 级 高 聚 
物 树脂 、 塑 封 料 等 。 

电子 材料 处 于 电子 信息 产业 链 的 前 端 ， 是 发 展 电子 信息 产业 的 基础 与 先导 ， 对 
于 电子 信息 产业 的 技术 创新 和 做 大 做 强 发 挥 着 至 关 重 要 的 作用 。 电 子 材料 作为 基础 
性 材料 已 渗透 到 国民 经 济 和 国防 建设 的 各 个 领域 ， 没 有 高 质量 的 电子 材料 就 不 可 能 
制造 出 高 性 能 的 电子 元 器 件 。 

随 着 电子 信息 产品 的 快速 发 展 ， 近 年 来 我 国电 子 材料 行业 实现 了 快速 增长 ， 其 
销售 收入 、 工 业 增加 值 、 利 润 总 额 等 指标 年 增长 均 在 30% 左 右 ， 成 为 电子 信息 产 
业 增 长 的 重要 力量 。2005 年 全 行业 工业 总 产值 〈 销 售 收入 ) 约 为 550 亿 元 ， 占 信 
息 产业 总 销售 的 1.306; 2006 年 全 行业 工业 总 值 〈 销 售 收入 ) 达到 776 亿 元 ， 同 比 
增长 约 29. 1% ， 出 口 额 约 27. 2 亿美 元 ;2007 年 全 球 电子 材料 的 销售 值 增 长 9%， 
达到 约 240 亿美 元 ， 增 速 最 快 的 国家 是 中 国 ， 增 速达 到 6406; 2008 年 受 国际 金融 
危机 的 冲击 ， 电 子 材料 行业 实现 产值 约 1260 亿 元 ， 比 上 年 仅 增长 了 约 8% 。 我 国 
已 经 成 为 世界 电子 基础 材料 的 生产 大 国 ， 产 量 占 世 界 总 产量 的 30% 以 上 ， 部 分 产 
品 产量 居 世 界 前 列 。 其 中 ， 产 量 居 全 球 首位 的 产品 : 磁性 材料 、 彩 色 显像管 、 玻 
壳 、 覆 钢板 材料 、 压 电 晶 体 材料 等 。 我 国 中 低档 电子 材料 产销 量 已 居 世 界 前 列 ， 成 
为 全 球 重要 的 生产 和 出 口 基地 。 随 着 我 国电 子 信息 产品 制造 业 的 规模 进一步 扩大 ， 
将 进一步 拉动 电子 材料 市 场 的 迅速 扩大 ， 见 表 3-30。 


表 3-30 主要 电子 材料 产品 国内 外 销售 收入 和 市 场 的 预测 






































2005 年 2010 年 
тч ажи NE| СТГ | шлу | AMEA | sa | тшй 

1 | 印刷 电路 板 亿 元 поа 1206 1800 1950 546 

2 тетет | 万 个 | вәт 9435 5500 6000 8000 

з | TFT-LCD 面板 | 亿 元 300 1000 1000 3000 900 
4 | LED 亿 个 310 328 580 620 5600 

5 | 多 晶 硅 材料 吨 300 3800 3000 12000 65000 

6 Ганина ах 168 ЕТ 350 400 100 





























È: 数据 来 源 ， 电 子 基础 材料 和 关键 元 器 件 “ 十 一 五 ”专项 规划 。 


3. 6. 1 半导体 材料 的 制备 


近 几 年 ， 太 阳 能 电池 产业 的 快速 发 展 带动 了 半导体 硅 材 料 需求 量 的 增长 ，2008 
年 中 国 半 导体 材料 的 增长 率 达 17. 6% ， 国 内 单 晶 硅 总 产量 为 5186t， 其 中 太阳 能 级 
单 晶 硅 产 量 4621t， 占 总 产量 的 89% ， 半 导体 级 直 拉 单 晶 硅 产量 505t， 区 熔 单 品 硅 
产量 60t。 我 国 硅 单 晶 产量 主要 集中 在 技术 含量 偏 低 的 太阳 能 用 单 晶 硅 上 ，IC 用 硅 
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单 唱 尤 其 是 8in (1їпл<2. 54cm) 以 上 硅 晶 片 基 本 依赖 进口 ， 远 不 能 满足 国内 IC 市 
场 的 需求 。2008 年 国内 多 晶 硅 产量 超过 4500t， 产 能 超过 1 万 吨 ， 其 中 太阳 能 电池 
需要 的 多 晶 硅 占 主要 部 分 。 

(1) 硅 单 唱 

如 何 将 一 根 高 品质 的 硅 单 曲 棒 加 工 成 为 抛光 晶 圆 ， 牵 涉 到 近 20 个 繁杂 的 步骤 。 
如 图 3-24 所 示 是 最 基本 的 硅 单 品 加 工 流 程 ， 在 单 晶 硅 材料 厂 的 实际 流程 要 比 图 
3-24 复 杂 。 





TEM E 切断 Малай! 平 边 或 V 形 权 处 理 |— 切片 | 一 























[全角 | 一 -[ иче | 一 -[ 激光 刻字 | 一 -[ жя H м» |—{ ш] 


图 3-24 ” 健 单 裔 制造 工艺 流程 


Ф 切断 切断 是 利用 外 径 切 割 机 、 线 锯 或 内 径 切 割 机 来 去 除 硅 单 唱 棒 的 品 冠 、 
尾部 以 及 超出 客户 规格 的 部 分 ， 同 时 将 硅 单 品 棒 分 段 成 切 片 设备 可 以 处 理 的 长 度 。 

@ 外 径 磨 削 ” 外 径 磨 前 是 利用 钻石 磨 轮 ， 将 切断 后 的 硅 单 晶 棒 的 直径 磨 削 到 
- 定 大 小 。 

© 平 边 或 V 形 槽 处 理 ”利用 钻石 磨 轮 将 晶 棒 外 径 磨 出 平 边 或 V 形 槽 ， 以 作为 
判定 晶 圆 结晶 方向 之 用 。 

图 切片 ”利用 内 径 切割 机 或 线 切割 机 将 硅 单 晶 棒 切 成 薄片 。 在 切片 过 程 中 需 
要 喷 酒 由 油 和 碳化 硅 〈SiC) 混合 而 成 的 浆 料 ， 作 为 切割 液 ， 同 时 可 以 带 走 切割 过 
程 产生 的 热 。 

© Ж 利用 钻石 磨 轮 将 切 下 来 的 薄 晶 片 的 棱角 磨 成 特定 的 圆 弧 形 。 

@@ 研磨 ”除去 切片 或 轮 磨 所 造成 的 锯 痕 及 表面 损伤 层 。 研 磨 浆 料 的 主要 成 分 
氧化 铝 、 铬 砂 、 水 及 表面 活性 甚 浮 剂 。 

Ф 蚀刻 ”利用 化 学 蚀刻 液 除去 前 面 切片 、 研 磨 等 机 械 加 工 步骤 在 品 圆 表面 所 
造成 的 损伤 屋 。 依 据 所 使 用 蚀刻 液 的 不 同 ， 蚀 刻 分 为 酸性 蚀刻 和 碱 性 蚀刻 两 种 。 最 
普遍 采用 的 酸性 蚀刻 液 是 由 不 同比 例 的 硝酸 (CHNOs: ) 、 氢 氟 酸 (HF) KARA 
(如 СНзСООН, НРО, 等 ) 所 组 成 ; 碱 性 蚀刻 最 常用 的 化 学 品 为 KOH 或 
NaOH, 

© 抛光 ”将 晶 圆 抛 到 局 部 极 平坦 且 没 有 损伤 层 的 表面 状态 ， 以 满足 半导体 制 
造 的 需要 。 使 用 的 抛光 液 由 具有 SiO 的 微细 悬浮 硅 酸 胶 及 NaOH (或 KOH, 
NHs。HzO) 等 组 成 。 

® 清洗 ”用 以 清除 残留 在 硅 单 晶片 表面 的 微粒 及 有 机 或 无 机 物 。 由 于 半导体 
元 器 件 日 益 精密 复杂 ， 因 此 对 单 晶 硅 表面 洁净 度 的 要 求 也 日 益 提 高 。 单 晶 硅 表面 的 
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清洗 过 程 ， 基 本 上 与 集成 电路 制造 的 清洗 工序 相似 。 目 前 大 都 采用 两 种 连续 的 清洗 
W: NH; .HzO-H:Oz-HzO 和 HCLH:O?-HzO。 

切片 、 倒 角 、 研 磨 、 抛 光 工 序 主要 产生 悬浮 物 ， 其 次 有 油 剂 ， 蚀刻 工序 主要 产 
生 酸 碱 废水 、 氮 化 物 和 和气 化 物 废 水 以 及 酸性 废气 “HF 十 HNOs СНзСООН); 清 
洗 工 序 主要 产生 含 氟 化 物 、 氢 的 废水 和 含 氨 气 、 氟 化 物 、 氢 化 氢 的 废气 。 

(2) 多 晶 硅 

多 品 硅 是 由 纯度 较 低 的 冶金 级 硅 〈 工 业 硅 ) 提炼 而 来 ， 多 晶 硅 的 制备 工艺 过 程 
是 硅 原料 的 提纯 过 程 ， 是 将 2N (一 个 N 即 表示 一 个 9，2N 即 表示 99%) 的 工业 
硅 提 纯 到 ?7 一 11N 的 高 纯 硅 工艺 过 程 。 目 前 国际 上 多 晶 硅 生产 主要 的 传统 工艺 有 : 
改良 西门 子 法 、 硅 烷 法 和 流 化 床 法 。 改 良 西门 子 法 是 目前 主流 的 生产 方法 ， 采 用 此 
方法 生产 的 多 晶 硅 约 占 多 晶 硅 全 球 总 产量 的 80% 。 改 良 西门 子 法 的 生产 流程 是 利 
用 氯气 和 氢气 合成 НСІ (或 外 购 HCD ，HCI 和 工业 硅 粉 在 一 定 温度 下 合成 三 氯 氢 
# 〈SiHCl )， 然 后 对 三 毛 氧 硅 进 行 分 离 、 精 馏 和 提纯 ， 提 纯 后 的 SiHCl ЗЕЛ 
还 原 炉 被 氢气 还 原 ， 通 过 化 学 气相 沉积 反应 生产 高 纯 多 晶 硅 ， 具 体 生产 工艺 流程 如 
图 3-25 所 示 。 


















颗粒 物 \ 有 害 废气 
HORS AREA * 


ЖЕБЕШ HCR 





含 氟化氢 、 氨 氧化 物 废气 
图 3-25 高 纯度 多 晶 硅 制备 流程 及 产 污 环节 图 


Ф 冶金 级 硅 是 制造 多 晶 硅 的 原料 ， 它 由 石英 砂 〈 二 氧化 硅 ) TER I H 

还 原 冶炼 而 成 。 冶 金 硅 形成 过 程 的 化 学 反应 为 ; 
SiO: +C 一 ~ Si 十 CO: 个 

@ 为 了 满足 高 纯度 的 需要 ， 必 须 进一步 提纯 。 把 工业 硅 粉 碎 并 与 无 水 氯化氢 

(НС) 在 一 个 流 化 床 反应 器 中 反应 生成 拟 溶解 的 三 氧 氧 硅 〈SiHCb )。 其 化 学 反应 为 
Si+3HC] — SiHCl 十 Hz 个 

同时 生成 Hz 、 四 和 毛 化 硅 、 二 氯 二 氢 硅 、 金 属 毛 化 物 、 聚 氯 硅烷 、 硅 粉 等 产物 。 

图 第 二 步 中 产生 的 气态 混合 物 还 需要 进一步 提纯 : 过 滤 硅 粉 、 冷 凝 SiHCl 、 
SiClh 、 和 氧气 和 氯化氢 气体 。 

Ф 净化 后 的 三 氧 氢 硅 在 Hz 气氛 中 发 生 高 温 还 原 反应 ， 生 成 的 多 晶 硅 沉积 下 
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来 ， 使 硅 芯 / 硅 棒 的 直径 逐渐 变 大 ， 直 至 达到 规定 的 尺寸 。 其 化 学 反应 为 
2SiHCl 十 3Hz 一 ~ 2Si 十 6HC1 
O 产品 整理 工序 : 在 还 原 炉 内 制 得 的 多 晶 硅 棒 切 断 、 破 碎 成 块 状 的 多 晶 硅 ， 
用 氨 氟 酸 和 硝酸 对 块 状 多 晶 硅 进行 腐蚀 处 理 ， 再 用 超 纯 水 洗 净 多 晶 硅 块 ， 然 后 对 多 
晶 硅 块 进行 干燥 。 酸 腐蚀 处 理 过 程 中 会 有 氟化氢 和 氮 氧 化 物 气体 产生 -。 


3. 6. 2 ”电子 陶瓷 材料 


在 电子 工业 中 能 够 利用 电 、 磁 性 质 的 陶瓷 ， 称 为 电子 陶瓷 ， 它 广泛 用 于 制作 电 
子 功 能 元 件 ， 是 多 数 以 氧化 物 为 主 成 分 的 烧结 体 材料 。 主 要 包括 绝缘 陶瓷 、 压 电 陶 
次 、 介 电 有 陶瓷、 半导体 陶瓷 、 超 导 陶 瓷 和 磁性 陶 次 等 。2006 年 国内 生产 电子 陶瓷 
材料 共 3150t， 产 值 达 19480 万 元 ， 增 长 17. 1%; 2008 年 及 2009 年 国内 介质 陶瓷 
材料 产量 、 产 值 见 表 3-31. 


Ж 3-31 2008 + Ж 2009 年 国内 介质 陶 资材 料 产量 、 产 值 





























产地 Р 产值 
2008 年/t | 2009 年 /t | 增长 率 /% |2008 年 /万 元 |2009 年 /万 元 | 增长 率 /% 
中 高 压 | #2180 | 约 1900 12.8 | soo | 约 7600 | -9.5 
Б-Ы 低压 约 600 | 约 520 E 一 13.3 约 1200 约 1060 ү 11. 7 Е 
合计 约 2780 约 2420 12.9 约 9600 约 8660 -9.8 
дай BERNE] 约 800 | 约 780 一 2.5 约 16000 | 约 15550 28 
合计 约 3580 约 3200 10.6 #0 25600 | #0 24210 5.4 




















合成 电子 陶瓷 粉末 的 主要 方法 有 固 相 法 、 溶 液 法 、 气 相反 应 法 。 压 滤 产 生 悬 浮 
颗粒 废水 ;喷雾 干燥 时 产生 粉尘 〈 废 气 )， 烧结 时 发 生化 学 反应 : TiO 十 BaCOs 一 ~ 
BaTiO; СО, 个， 一 般 采 用 电 烧 结 炉 ， 烧 结 温度 1300C 左 右 。 固 相 法 生产 电子 陶瓷 的 
典型 工艺 流程 如 图 3-26 所 示 。 
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Р 3-26 固 相 法 生产 电子 陶瓷 的 典型 工艺 流程 












































3. 6. 3 焊接 材料 产生 的 有 毒 有 害 物质 


焊接 的 具体 工艺 和 产生 有 毒 有 害 物质 的 问题 已 在 第 2 章 讨 论 过 。 我 国电 子 锡 焊 
料 年 递增 率 为 15% —20%, 2007 年 年 产量 为 109184t， 其 中 无 铅 焊料 产量 约 


92 ”电子 工业 毒害 物质 检测 及 防治 


43675t， 产 品 中 焊丝 、 焊 条 占 相当 大 的 比重 ( 约 占 焊料 市 场 的 50% 以 上 )， 从 事 电 
子 锡 焊 料 生产 的 企业 约 400 Ж. 

电子 焊料 按 环保 分 类 分 为 有 铬 焊料 与 无 铅 焊 料 。 传 统 的 电子 产品 在 焊接 组 装 
时 ， 无 一 不 是 用 铅 锡 合金 做 焊料 的 。 近 年 来 ， 随 着 人 们 环保 意识 的 增强 ， 充 分 认识 
到 铅 对 人 体 的 毒害 。 各 国 主要 电子 企业 纷纷 研究 无 铝 焊接 工艺 来 逐渐 取代 锡 铅 焊 
接 ， 几 乎 所 有 的 无 铅 焊料 都 是 以 Sn 为 主要 成 分 来 发 展 的 ， 大 多 都 是 通过 添加 In、 
Ag, Bi, Zn, Cu 和 Al 等 元 素 构 成 的 多 元 共 晶 合金 系 。 根 据 环 境 保护 要 求 及 工业 
实际 应 用 ， 在 电子 装配 工业 中 能 全 面 蔡 代 SnPb 的 无 铅 焊料 必须 满足 以 下 诸 方面 要 


























求 ， 即 : 低 熔 点 、 润 湿性 、 可 用 性 和 价格 等 。 目 前 普遍 推荐 使 用 的 锡 铅 共 晶 替代 合 
金 材料 见 表 3-32， 主 要 集中 在 使 用 SnAg、SnCu、SnAgCu、SnBi、SnZn 等 合金 焊 
料 。 焊 料 有 很 多 种 类 型 的 产品 ， 有 焊条 、 焊 块 、 焊 丝 、 焊 锡 粉 末 、 焊 锡 球 和 焊 襄 。 
表 3-32 推荐 使 用 的 锡 铅 共 晶 焊 料 替 代 合 金 
组 织 或 机 构 БЕ 原 推荐 的 焊料 合金 现 推荐 的 焊料 合金 

NEMI Sn0. 7Cu,Sn3. 5Ag,SnAgCu A 
NeMs [sn3.5Ag,SnAgCu,Sn3. 5AgO.5Cul. 0а "= = 

BRITE EURAM |SnAgCu,Sn2. Ао, 8Cu0. 55b,Sn0. 7Cu3. 5Ag E 

IDEALSCEU) Sn3. ВАО. 7Cu 最 佳 合金 ,有 将 代 潜力 的 有 Sn0. 7Cu,Sn3. 5Ag,SnAgBi 
JIEDA&JIETA к. рае 5,3. 0Ag0. 5Cu 











然而 ， 这 些 无 铅 焊料 也 是 各 有 所 长 ， 并 非 十 全 十 美 ， 具 体 实 施 起 来 还 存在 几 个 
大 问题 ， 如 原料 成 本 仍然 高 于 标准 Sn/Pb 工艺 、 对 湿润 度 的 限制 有 所 增加 、 要 求 
在 波峰 焊工 艺 中 保持 惰性 气体 状态 〈 要 有 足 量 氮气 ) 以 及 可 能 将 回流 焊 温 度 升 到 极 
限 温度 范围 《235 一 245C 之 间 ) 而 提高 了 对 各 种 元 件 的 热 性 要 求 等 ， 仍 有 待 进一步 
研究 。 由 于 无 铅 焊接 要 求 采用 新 的 焊料 和 新 的 焊接 设备 ， 出 于 成 本 考虑 ， 国 内 还 是 
以 出 口 和 外 资 企业 为 主 ， 内 资 企业 包括 一 些 大 型 企业 ， 有 的 处 于 观望 状态 ， 有 的 在 
进行 试点 ， 有 的 在 少量 生产 出 口 产品 ， 推 进 缓慢 。 

随 着 电子 工业 的 不 断 发 展 ， 传 统 的 方法 将 不 断 改进 和 完善 ， 新 的 、 高 效率 的 焊 
接 方法 也 将 不 断 涌现 。 





8.7 ”电镀 产生 的 有 毒 有 害 物质 


电镀 指 借助 于 电流 作用 ， 将 有 关 人 金属 均匀 涂 禾 到 基底 材料 表面 的 过 程 。 电 镀 材 
料 按 功能 分 为 :基底 材料 、 镀 层 材料 和 各 类 添加 剂 。 电 镀 的 生产 工艺 分 三 部 分 : 前 
处 理 、 电 镀 、 后 处 理 。 电 镀 的 主要 环境 问题 和 所 使 用 的 药剂 内 的 化 学 物质 密切 相 
关 。 表 3-33 给 出 了 电镀 铜 添加 剂 及 工艺 。 电 镀 产 生 的 主要 毒害 物质 见 表 3-34。 
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表 3-33 电镀 铜 添加 剂 及 工艺 










































名 称 配方 SH-110 | LC153 名 称 配方 SH-110 | LC153 

人 硫酸 铜 /(g/L) 100 | 100 HB/(mg/L) 

硫酸 /(g/L) 200 200 | OP-21/¢g/1) 

氯 离子 /(mg/L) 40 20—90 | LC153( 起 始 )/Cmg/L) 

SH-110/(mg/L) 10 一 20 | LC153( 补 充 剂 )/(mg/L)》 

表 3-34 电镀 产生 的 主要 毒害 物质 
废弃 物 和 污染 的 来 源 主要 成 分 或 污染 物 
酸性 气体 有 机 烟雾 
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电镀 及 清洗 
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当前 我 国电 镀 工 业主 要 存在 以 下 几 方 面 的 问题 ， 即 工业 布局 欠 合 理 ， 电 镀 工 业 
的 分 布 和 发 展 缺 乏 总 体 及 完整 的 规划 ， 由 于 工厂 多 ， 规 模 小 ， 专 业 化 程度 低 ， 造 成 
生产 效率 低 ， 经 济 效益 差 ， 对 电镀 工业 和 电镀 技术 研究 投入 不 够 缺乏 必 要 的 技术 
支撑 ;物耗 、 能 耗 和 水 耗 大 大 超过 国外 平均 水 平 ， 废 弃 物 处 置 随意 性 大 。 


3.8 污染 防治 技术 


从 电子 工业 的 产 污 分 析 可 以 看 到 ， 无 论 是 废气 还 是 废水 ， 整 个 行业 的 污染 物 排 
放 集 中 在 一 些 特 定 的 因子 上 ， 具 有 一 致 性 。 只 要 对 这 些 特 定 污染 因子 加 以 控制 ， 就 
可 以 达到 预期 的 环保 目标 。 针 对 这 些 性 质 不 同 的 排放 因子 ， 使 用 到 的 污染 控制 技术 
也 不 尽 相 同 。 但 目前 国内 外 电子 专用 材料 生产 企业 对 废水 和 废气 同一 排放 因子 采用 
的 处 理 流程 基本 相同 。 值 得 一 提 的 是 ， 所 有 使 用 的 处 理 方式 在 整个 电子 工业 都 具有 
普遍 性 ， 都 是 相当 成 熟 的 控制 技术 。 


3. 8. 1 废水 处 理 


企业 的 废水 主要 包括 酸 碱 废水 、 含 氟 废 水 、 金 属 废水 、 有 机 废水 、 清 洗 水 回收 
系统 废水 、 纯 水 站 上 废水、 废气 洗 涤 塔 排水 及 冷冻 空调 系统 排水 等 。 

(1) 酸 碱 废水 

对 于 酸 碱 废水 处 理 前 的 pH 值 一 般 在 3—11 范围 内 ， 时 间 间 吹 性 强 。 在 排放 水 
体 或 进行 生物 处 理 或 化 学 处 理 之 前 ， 必 须 进行 中 和 ， 使 废水 的 pH 值 达到 6.5— 
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8.5。 一 般 采 用 化 学 中 和 法 ， 首 先 在 废水 收集 槽 内 进行 混合 ， 再 经 过 一 次 中 和 池 、 
二 次 中 和 池 进 行 处 理 。 在 此 期 间 ， 根据 废 水 水 质 情况 自动 投入 NaOH, H250; , 
在 强力 搅拌 下 进行 混合 、 反 应 ， 废 水 经 处 理 达到 排放 标准 后 排放 。 如 果 水 质 达 不 到 
排放 标准 ， 再 返回 调节 池 进 行 二 次 处 理 。 但 对 于 工业 废水 中 酸 碱 物质 浓度 高 达 
3%% 一 5%% 的 废水 ， 应 首先 考虑 其 回收 。 

(2) 含 氟 废水 

含 氛 废水 的 治理 技术 主要 为 化 学 沉淀 法 ， 即 投 加 化 学 药品 形成 氟 化 物 沉淀 或 氟 
化 物 被 吸附 于 所 形成 的 沉淀 物 中 而 共 沉 淀 ， 然 后 分 离 固体 沉淀 物 即 可 除去 氟 化 物 。 在 
电子 工业 中 ， 通 常 使 用 一 级 或 二 级 沉淀 ， 投 加 Ca(OH): 或 Ca(OH)。 和 CaCl 的 混合 
物产 生 难 溶 于 水 的 CaFz 沉淀 。 石灰 沉 淀 的 化 学 反应 为 : 2HF 十 Ca(OH)s — 
CaF; { +290. 

HAE M RAEN LAE Е MAE E REFR ORE. ЖЕБЕЙ а Я 
后 ， 进 行 泥水 分 离 ， 池 底 污 泥 由 污 泥 泵 抽 到 污 泥 浓缩 池 。 浓 缩 后 的 污 泥 经 压 滤 机 压 
RERE 40% 的 泥 饼 ， 经 过 处 理 可 以 用 于 制 砖 等 回收 再 利用 。 上 清 液 抽 回 缓冲 池 
再 处 理 ， 出 水 监测 合格 后 排放 。 


[жї |—{[ жж | 一 [ 反 应 池 !] 一 [反应 池 2| 一 [ жав | 


[有 机 系统 中 的 好 氧 池 ] [Ca 除去 系统 | [vi | 

上 述 沉淀 法 的 处 理 效率 较 高 ， 技 术 成 熟 ， 但 要 求 加 药 量 较 大 ， 会 产生 大 量 的 污 
泥 ， 一 方面 提高 了 污染 治理 的 成 本 ; 另 一 方面 将 会 导致 污染 转移 。 根 据 资料 显示 ， 
氟 化 物 去 除 率 达 到 98%% 时 化 学 计量 比 的 钙 用 量 约 为 140% ， 而 此 后 的 氟 化 物 增加 
1% 的 去 除 率 ， 便 需要 增加 近 20% 计 量 比 的 钙 。 

G) 金属 废水 

金属 废水 的 处 理 主要 用 化 学 沉淀 法 ， 上 废水 中 含有 危害 性 很 大 的 一 些 重金 属 和 某 
些 类 人 金属 〈 如 砷 ) 。 其 处 理 需 要 以 下 四 个 过 程 。 

O pH 值 的 调节 及 沉淀 ”去除 排放 废水 中 的 金属 离子 ， 将 pH 值 调节 到 11 或 
12 时 ， 大 多 数 金 属 离子 如 铜 ， 可 以 转换 成 不 可 溶 的 金属 氧 氧 化 物 。 不 溶解 的 金属 
沉淀 可 以 从 溶液 中 去 除 。 

© 凝结 反应 ”pH 值 调节 后 ， 在 溶液 中 加 入 负离子 聚合 物 形成 金属 所 氧化 物 凝 
结 。 凝 结 后 废水 分 层 。 

@ 沉淀 ” 较 慢 的 混合 过 程 通过 沉淀 ， 将 废水 中 的 沉淀 物 从 废水 中 分 离 出 来 ， 
另行 收集 排放 。 

Ф 中 和 在 排放 前 在 金属 废水 中 加 入 酸 进行 中 和 。 

(4) 有 机 废水 

有 机 废水 的 处 理 一 般 使 用 生物 降解 的 方法 ， 其 中 包括 好 氧 生物 处 理 和 厌 氧 生物 
处 理 两 大 类 。 废 水 生物 处 理 的 主要 目的 是 使 水 中 的 有 机 污染 物 通过 微生物 的 代谢 活 
动 予 以 转化 、 稳 定 ， 使 之 无 害 化 。 
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电子 工业 生产 过 程 中 用 到 大 量 有 机 溶剂 ， 有 几 十 种 之 多 ,但 是 由 于 其 排水 量 
大 ， 有 机 物 浓度 都 很 低 。 早 先 的 电子 企业 并 不 对 有 机 废水 进行 单独 处 理 ， 主 要 通过 
稀释 降低 最 终 废 水 中 的 COD。 有 机 废水 的 处 理 一 般 使 用 生物 降解 的 方法 ， 其 中 包 
括 好 氧 生物 处 理 和 厌 氧 生物 处 理 两 大 类 。 废 水 生物 处 理 的 主要 目的 是 使 水 中 的 有 机 
污染 物 通过 微生物 的 代谢 活动 予以 转化 、 稳 定 ， 使 之 无 害 化 ， 最 终 达标 后 排放 。 


Гожа ji жи HH кышы |——{[ жив? H жа ] 
ze — Сне |-—— Ганев |——{[ ҥш H Чи | 
[Ек Mere Гаа а ae ea] 


好 氧 生 化 处 理 方法 对 低 浓度 废 液 中 COD 去 除 率 达 80% 以 上 ， 但 同时 会 增加 能 
耗 和 污 泥 的 产生 。 

(5) 氰 化 物 废水 

目前 ,电子 工业 主要 产生 和 氰 化 物 废水 的 工艺 为 含 氰 电镀 。 关 于 氰 化 物 废水 的 处 
理 方法 ， 大 部 分 均 以 氧化 处 理 为 主 。 毛 化物 废水 具有 强烈 的 毒性 ， 尤 其 是 酸性 条 件 
之 下 ,由 于 HCN 毒性 气体 的 产生 ， 使 其 毒性 更 大 。 对 于 氰 化 物 废水 的 处 理 ， 首 先 
必须 先 分 离 收集 ， 再 加 以 碱 化 ， 之 后 再 加 以 氧化 处 理 。 大 概 可 以 分 为 四 种 氧化 处 理 
方法 ， 氯 氧 化 法 、 次 氧 酸根 氧化 法 、 臭 氧 氧 化 法 、 电 解 氧化 法 与 湿式 氧化 法 。 

(6) 含 氨 废 水 

电子 生产 过 程 的 刻 蚀 工序 等 会 大 量 使 用 氨水 、 氟 化 贸 及 用 高 纯 水 清洗 ， 由 此 产 
生 高 浓度 的 含 氨 废水 排放 。 通 常 ， 这 部 分 废水 的 处 理 方法 包括 次 氧 酸 钠 氧 化 法 、 吹 
脱 法 、 硝 化 反 硝 化 法 等 。 

吹 脱 法 用 于 处 理 高 浓度 氨氮 废水 具有 流程 简单 、 处 理 效果 稳定 、 基 建 费 和 运行 
费 较 低 等 优点 ， 实 用 性 较 强 〈 流 程 图 如 图 3-27 所 示 )。 处 理 生 产 过 程 中 排放 的 含 
NHOH 和 NH4F 废水 ， 通 过 调节 pH 至 碱 性 ， 经 脱 气 塔 吹 脱 走 废水 中 的 氨 气 ， 使 
МН 浓度 降 至 100X10 怀 以 下 ， 检 测 合 格 后 排 人 废水 站 气 处 理 系统 ， 再 进一步 除 
Fo; 不 合格 的 水 将 回流 再 处 理 。 吹 脱出 来 的 氨 气 到 吸收 塔 中 ， 加 酸 吸 收成 
(CNH4)*SO4， 气 体循环 回 脱 气 塔 ，(NH4):SO4 收集 后 委托 外 运 。 


Amix 出 水 至 HF 系统 
外 运 


图 3-27 吹 脱 法 处 理 含 氮 废水 流程 图 


























(7) 含 铜 废水 
随 着 半导体 组 件 尺寸 的 缩减 ， 铜 金属 联机 的 普及 率 也 逐渐 增加 ， 铜 金属 将 取代 
馈 合 金成 为 新 时 代 的 金属 联机 。 目 前 铜 制程 大 部 分 采用 电 甸 法 的 技术 ， 故 电 饶 液 中 
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的 铀 离子 亦 成 为 废弃 物 处 理 的 问题 。 一 般 电镀 铜 制程 有 两 种 废 液 产 生 : 一 种 为 电镀 
槽 内 的 硫酸 铜 废 液 ， 另 一 种 为 品 圆 清洗 后 的 洗涤 水 。 在 硫酸 铜 电镀 的 废 液 中 ， 其 组 
成 可 包括 硫酸 铜 、 硫 酸 及 微量 的 特殊 有 机 及 无 机 的 添加 物 。 而 铜 以 二 价 铜 离子 
(Cut) 方式 存在 ， 浓 度 约 为 17000mg/L， 硫 酸 含量 约 为 15% (质量 分 数 ) ЕЖ 
水 废 液 方面 ， 则 为 冲洗 后 纯 水 及 其 残余 的 电镀 液 ， 其 成 分 有 10 一 100mg/L 的 溶解 
Cut, K pH 值 大 于 2 的 酸 液 。 

若 要 大 量 采用 铜 制程 时 ， 必 须要 有 足够 的 铜 离子 回收 设置 。 但 现在 半导体 厂 的 
废弃 回收 系统 多 无 此 项 功能 ， 故 必须 单独 的 设置 。 目 前 半导体 设备 商 在 铜 制程 设备 
上 ， 直 接 设置 一 套 铜 离子 回收 系统 ， 处 理 电镀 废 液 及 其 洗涤 水 内 的 铜 离子 ， 使 其 铜 
的 含量 低 于 0. 01mg/L。 

该 系统 的 回收 结构 与 操作 如 图 3-28 所 示 。 第 一 个 单元 为 电 采 单元 (electro- 
winning unit)， 用 于 采集 电镀 槽 内 硫酸 铜 废 液 的 铜 金属 。 第 二 个 为 两 阶段 中 和 单 
元 ， 整 合 处 理 电 采 程序 后 的 残 液 与 清洗 晶 圆 水 ， 调 整 其 pH 值 。 第 三 个 是 选择 性 离 
子 交 换 单元 ， 用 来 去 除 溶解 其 中 的 Cu2+ ， 使 其 浓度 降 到 10 "级 ， 以 便 排 放 到 厂区 


的 废水 处 理 系统 。 
硫酸 铜 


电镀 废 液 










си? н cust 浓度 
17000mg/L <100mg/L 





至 厂区 
污水 处 
理 系统 
ошау ! 
0.01mg/L жасаса акы аб Жой р далы ыкы айша ыды ADS 
图 3-28 金属 钢 回 收 和 水 溶液 处 理 系统 示意 图 
(8) 含 锅 废水 处 理 
含 锅 废 水 的 处 理 方法 主要 如 下 。 


O 聚合 硫酸 铁 法 ” 饥 在 碱 性 条 件 下 ， 生 成 难 溶 、 稳 定 的 沉淀 物 。 利 用 锅 篆 
合 硫酸 铁 在 碱 性 条 件 下 的 凝聚 和 共 沉 淀 作用 来 处 理 含 锅 废 水 。 在 pH 值 9 ЕА, Ж 
合 硫酸 铁 加 入 量 为 40mg/L， 聚 丙烯 酰 腕 投 加 量 为 0. 4mg/L it, ЖОЖ у 
15mg/L 的 废水 ， 锅 的 去 除 率 达 93% 以 上 。 
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该 法 的 特点 为 操作 简单 、 成 本 较 低 ， 适 用 于 循环 水 处 理 系统 回 用 水 的 
处 理 。 

O 硫化 物 -聚合 硫酸 铁 沉淀 法 “硫化 物 -聚合 硫酸 铁 沉 淀 法 是 根据 溶 度 积 原理 ， 
向 废水 中 投 加 硫化 钠 ， 使 硫 离子 与 锅 等 金属 离子 反应 ， 生 成 难 溶 的 金属 硫化 物 ; 同 
时 投 加 一 定量 的 聚合 硫酸 铁 ， 生 成 硫化 铁 及 氧 氧化 铁 沉淀 。 利 用 其 凝聚 和 共 沉淀 作 
用 ， 既 强化 了 硫化 饥 的 沉淀 分 离 过 程 ， 又 清除 了 水 中 多 余 的 硫 离子 。 

@ 铁 氧 体 法 ”向 含 锅 废 水 中 投 加 硫酸 亚 铁 ， 用 氢 氧 化 钠 调节 pH 值 至 9 一 10， 
加 热 ， 并 通 人 压缩 空气 ， 进 行 氧化 ， 即 可 形成 铁 氧 体 晶体 并 使 锅 等 金属 离子 进入 铁 
氧 体 品 格 中 ， 过 滤 达 到 处 理 目的 。 

研究 试验 结果 表明 ， 铁 氧 体 法 去 除 废水 锅 等 多 种 重金 属 离子 是 可 行 的 。 工 艺 条 
件 是 : 硫酸 亚 铁 投 加 量 为 150~200mg/L, pH 值 9 一 10， 反 应 温度 50 一 70C， 通 
入 压缩 空气 氧化 20min ÆA, ÜLVE 30min, WARR 99.200 Е, НКТ 
小 于 0. 1mg/L。 

如 果 将 上 述 方法 处 理 的 废水 ， 再 经 过 活性 炭 吸 附 ， 其 处 理 效果 会 更 好 。 

(9) 含 砷 废水 处 理 

砷 的 治理 技术 以 物理 化 学 法 为 主 ， 如 石灰 沉淀 法 、 铁 盐 法 、 铁 氧 体 法 等 ， 其 中 
石灰 沉淀 法 是 最 为 常用 的 方法 ， 采 用 石灰 法 辅 以 混 凝 、 沉 淀 、 过 滤 、 活 性 炭 吸 附 等 
工艺 ， 可 取得 良好 的 处 理 效果 。 
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电子 工业 生产 废气 主要 来 自生 产 过 程 中 产生 的 工艺 废气 ， 包 括 颗粒 物 、 酸 性 废 
气 、 碱 性 废气 、 有 害 废气 和 有 机 废气 等 。 

(1) 除尘 技术 

回收 废气 中 颗粒 物 的 除尘 技术 就 是 利用 两 相 流动 的 气 固 或 液 固 分 离 原理 〈 包 括 
重力 分 离 、 惯 性 力 分 离 、 离 心力 分 离 、 库 仑 力 分 离 、 水 膜 除尘 和 过 滤 ) 捕 集 气体 中 
的 固态 或 液态 颗粒 物 。 常 用 的 除尘 技术 有 机 械 除尘 、 静 电 除 尘 、 湿 式 除 尘 、 布 袋 
RE. 

旋风 除尘 器 是 利用 旋转 气流 产生 的 离心 力 使 侍 粒 从 气流 中 分 离 的 装置 ， 它 
结构 简单 、 占 地 面积 小 、 投 资 低 、 操 作 维 修 方便 、 压 力 损 失 中 等 、 动 力 消耗 不 
大 ,一 般 用 来 捕 集 5 一 15pm 的 颗粒 物 ， 除尘 效率 可 达 80%， 其 主要 缺点 是 对 
Ж орт 颗粒 的 效率 不 高 ; 静电 除尘 器 是 利用 高 压 电 场 使 颗粒 荷 电 ， 并 在 电 
场 力 的 作用 下 使 颗粒 从 气体 中 分 离 沉降 出 来 的 装置 ; 袋 式 除尘 器 是 利用 多 和 孔 过 
滤 材 料 分 离 捕 集 气体 粉尘 的 装置 ， 除 尘 效率 一 般 可 高 达 99%， 是 一 种 高 效 过 
滤 式 除尘 器 。 

(2) 酸性 气体 处 理 

目前 ， 行 业 中 对 酸性 气体 的 处 理 一 般 都 可 以 通过 设置 NaOH 碱 液 喷 淋 塔 吸收 
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系统 进行 处 理 ， 采 用 湿式 洗涤 塔 技术 。 使 用 5% 一 10% 的 氨 氧 化 钠 或 水 作为 吸收 
剂 ， 通 过 吸收 剂 与 废气 接触 发 生物 理 〈 溶 解 ) 或 化 学 〈 中 和 ) 反应 ， 去 除 废气 中 的 
酸性 物质 。 酸 废气 喷 淋 洗 涤 塔 的 喷 淋 液 (NaOH 水 溶液 ) 循环 使 用 ， 根 据 喷 淋 塔 
循环 液 的 pH 值 补充 NaOH 溶液 。 

湿式 洗涤 塔 可 处 理 废气 中 的 粒状 物 ， 同 时 也 可 去 除 废气 中 所 含 的 气态 污染 物 。 
其 基本 原理 是 利用 气体 与 液体 间 的 接触 ， 把 气体 中 的 污染 物 传送 到 液体 中 ， 然 后 再 
将 清洁 的 气体 与 被 污染 的 液体 分 离 ， 达 到 清净 气体 的 目的 。 气 流 中 的 粒状 污染 物 与 
水 或 洗涤 液 接触 后 ， 液 滴 或 液 膜 扩 散 附着 在 排 气 中 的 粒子 上 ， 或 者 增 湿 于 粒子 ， 使 
粒子 凝集 变 大 ， 通 过 重力 、 惯 性 力 、 热 力 及 静电 力 等 作用 ， 达 到 分 离 去 除 的 目的 ; 
气态 污染 物 则 通过 麻 流 、 分 子 扩散 等 质量 传送 ， 以 及 化 学 反应 等 现象 传送 入 液体 ， 
达到 与 进 流 气体 分 离 的 目的 

湿式 洗涤 塔 的 优点 在 于 ，@ 湿 式 法 处 理 废气 时 包含 冷却 、 增 湿 、 集 尘 及 吸收 等 
作用 。 不 但 能 去 除 气流 中 夹带 的 粒状 物 ， 同 时 也 可 吸收 去 除 气态 的 空气 污染 物 ; © 
对 某 些 气态 污染 物 而 言 ， 利 用 湿式 吸收 处 理 ， 可 以 生产 或 回收 有 用 的 化 学 物质 ; @ 
对 于 污染 物 的 突 增 负 荷 ， 可 调整 水 量 ， 继 续 维持 高 效率 操作 。 当 然 ， 该 处 理 技术 也 
存在 自身 的 缺点 : @ 此 法 将 空气 污染 转换 为 水 污染 问题 ， 所 使 用 的 吸收 液 可 再 利用 
或 者 需 处 理 后 才能 排放 ， 必 须 增 加 固 液 分 离 设 备 ，@ 四 具有 腐蚀 性 的 气体 或 吸收 液 ， 
常 使 材料 选择 及 保养 工作 较 干 式 法 更 为 严格 ; @ 不 易 润 湿 的 粒状 物 以 及 不 希望 水 湿 
的 有 价 回收 物质 等 ， 不 适用 湿式 处 理 法 ; @ 用 水 量 大 ， 增 加 操作 成 本 。 此 外 ， 经 处 
理 后 的 排 气 ， 由 于 受到 冷却 ， 以 致 降低 学力， 减少 上 升 高 度 ， 必 要 时 须 除湿 、 再 加 
热 后 才 排 出 。 湿 式 洗涤 塔 的 处 理 效率 取决 于 污染 物 的 溶解 能 力 、 使 用 吸收 剂 的 类 
型 、 洗 涤 塔 的 物理 构造 和 媒介 接触 面 。 据 美国 EPA 调查 报告 ， 湿 式 洗涤 塔 的 处 理 
效率 可 达 90%% 以 上 。 

(3) 碱 性 气体 处 理 

与 处 理 酸 性 气体 一 样 ， 行 业 中 碱 性 废气 通过 酸 液 喷 淋 吸收 系统 吸收 液 为 
HSO, 水 溶液 ) 进行 处 理 。 其 原理 与 用 碱 液 喷 淋 塔 吸收 系统 处 理 酸性 气体 一 致 。 
Hz SO 供 液 装置 通过 双 层 管道 供 至 酸 液 喷 淋 塔 HzSO4 供 液 泵 系统 ， 根 据 喷 淋 塔 循 
环 液 的 pH 值 补充 HzSO, 。 

(4) 有 机 废气 处 理 

行业 中 使 用 的 绝缘 材料 、 溶 剂 、 清 洗 剂 、 显 影 剂 、 光 刻 胶 、 蚀 刻 液 等 中 含 
有 大 基 有 机 物 成 分 。 在 工艺 过 程 中 ， 这 些 有 机 溶剂 大 部 分 通过 挥发 成 为 废气 排 
放 。 目 前 ,针对 这 种 气体 排放 ， 一 般 采 用 吸附 、 焚 烧 或 两 者 相 结 合 的 处 理 
方法 。 

Ф 吸附 法 ”吸附 是 利用 多 和 孔 性 固体 吸附 剂 处 理 混 合 气体 ， 使 其 中 所 含 的 
一 种 或 多 种 组 分 吸附 于 固体 表面 上 ， 达 到 分 离 的 目的 。 吸 附 剂 选择 性 高 ， 能 分 
开 其 他 过 程 难以 分 开 的 混合 物 ， 有 效 地 清除 (或 回收 ) 浓度 很 低 的 有 害 物质 ， 
净化 效率 高 ， 设 备 简单 ， 操 作 方便 ， 且 能 实现 自动 控制 。 但 固体 吸附 剂 的 吸附 
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容量 小 ， 需 要 大 量 的 吸附 剂 ， 设 备 庞大 ， 且 吸附 后 吸附 剂 需要 再 生 处 理 ， 是 吸 
附 处 理 的 主要 缺点 。 生 产 场 所 挥发 出 来 的 有 机 废气 通过 局 部 排 风 单 收集 ， 经 管 
道 送 至 吸附 净化 系统 。 一 般 采 用 活性 炭 作 为 吸附 剂 。 因 为 活性 炭 是 非 极 性 吸附 
剂 ， 对 废气 中 水 蒸气 的 灵敏 度 不 高 ， 且 价格 便宜 。 

@ 焚烧 法 ”焚烧 法 是 指 通过 热 氧 化 将 有 机 物 转化 为 CO。 和 水 。 同 时 ， 焚 烧 对 
处 理 稳定 流量 和 浓度 的 废气 也 是 一 种 很 好 的 方法 。 在 热 氧 化 中 ， 有 机 废气 流 经 过 加 
Bo 气相 中 的 有 机 物 被 氧化 。 为 节省 燃料 使 用 ， 通 常 还 使 用 热 交换 器 ， 回 收 焚 烧 产 
生 的 热量 对 进口 气体 进行 预 热 。 对 于 处 理 大 流量 、 低 浓度 的 气体 ， 通 常 都 要 采用 这 
种 方法 。 采 用 直 燃 式 菊 烧 炉 或 蕾 热 式 菊 烧 炉 对 有 机 废气 进行 燃烧 处 理 ， 有 机 废气 去 
除 效率 可 达 98% 以 上 。 但 能 耗 高 ， 投 资 大 ， 易 氧化 空气 中 N. 

图 沸石 浓缩 转 轮 再 生 法 ”也 有 一 些 生产 厂 使 用 沸石 浓缩 转 轮 再 生 的 方法 
处 理 有 机 废气 ， 即 用 热 空 气 加 热 将 有 机 物 从 沸石 浓缩 转 轮 上 脱 附 解吸 出 来 ， 脱 
附 下 来 的 有 机 物 已 被 浓缩 成 浓 有 机 废气 ， 进 入 燃烧 器 燃烧 去 除 。 有 机 废气 处 理 
设备 的 净化 效率 大 于 90%。 含 有 有 机 废气 的 排 风 经 转 轮 吸附 装置 吸附 后 ， 其 
中 的 有 机 废气 的 浓度 达到 排放 标准 ， 可 排 人 大气。 浓 废 气 燃 烧 处 理 装 置 的 燃料 
为 天 然 气 。 

(5) 有 毒气 体 

电子 行业 中 通常 会 用 到 硅烷 、 磷 烷 、 砷 烷 等 无 机 物 ， 这 些 物 质 在 使 用 过 程 中 也 
会 挥发 成 为 废气 排放 。 这 些 废气 所 含 的 物质 往往 毒性 很 大 ， 且 易 燃 。 通 常 ， 对 这 种 
特殊 气体 要 求 进行 “源头 处 理 ”(POU) ， 即 在 使 用 这 种 气体 的 设备 处 装 有 控制 系 
统 ， 在 这 些 特殊 气体 进入 真空 泵 前 对 它 进 行 处 理 ， 以 去 除 这 些 物 质 ， 避 免 其 进入 主 
要 的 排 气管 。 通 过 装 有 活性 迪 和 有 机 碱 的 吸附 简 对 废气 进行 吸附 处 理 ， 再 通过 湿式 
洗涤 塔 内 的 碱 性 溶液 与 酸性 废气 进行 中 和 。 对 于 既 不 能 被 有 效 吸附 又 非 酸性 的 气体 
则 广泛 采用 ESCAPE 系统 ， 将 燃烧 室 与 洗涤 塔 集成 在 一 体 ， 在 燃烧 室内 根据 气体 
的 性 质 和 构成 采取 氧化 、 还 原 、 高 温 分 解 的 方式 对 其 进行 热 分 解 ， 产 生 的 气体 再 进 
人 碱 性 的 湿式 洗涤 塔 进行 再 处 理 ， 以 除去 生成 酸性 气体 和 悬浮 颗粒 ， 从 而 保证 最 终 
排放 不 对 环境 和 人 体 造 成 危害 。 

(6) EWAH 

在 半导体 制造 的 干 蚀刻 、 化 学 气相 沉积 后 的 清洗 过 程 中 ， 需 要 大 量 使 用 全 氟 化 
物 (PFCs) 气体 ， 如 NEFs 、CzFs 、CF4 、CsFs 、CHFs 、SFs 等 ， 这 些 全 氟 化 合 物 
由 于 在 红外 光 区 有 很 强 的 吸收 ， 而 且 在 大 气 中 长 期 停留 ， 一 般 认 为 是 造成 全 球 温室 
效应 的 主要 来 源 。 目 前 在 全 球 范围 内 的 半导体 企业 正在 针对 此 现象 进行 减 排 。 主 要 
方式 包括 : @ 改 变 工艺 ; ОК; 加 回收 与 再 利用 ;图 PFCs 废气 排放 
治理 。 

为 有 效 处 理 РЕС» 废气 ， 企 业 一 般 会 对 这 部 分 气体 进行 “源头 处 理 "。 由 于 
PFCs 的 C 一 F 键 能 量 稳定 ， 不 易 分 解 ， 通 常 需要 温度 至 少 高 达 1100C 以 上 才能 破 
坏 ， 因 此 主要 采用 燃烧 的 方式 ， 并 提供 水 气 使 其 分 后 再 结合 成 HF 与 CO* 。 处 理 后 
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的 废气 一 般 进入 湿式 洗涤 塔 进行 再 处 理 。 


思 考 题 


.电子 工业 控制 污染 有 何必 要 性 ? 
国内 外 有 哪些 针对 电子 工业 污染 物 排放 的 标准 ? 
。 PCB 生产 过 程 中 产生 污染 的 主要 工序 有 哪些 ? 
简 述 印 制 板 废水 、 废 气 、 废 渣 的 处 理 技术 。 
简 述 PCB 实现 清洁 生产 的 生产 工艺 改进 技术 。 
. 半导体 生产 过 程 易 产 生 哪 几 类 毒害 物质 ? 试 举例 。 
电子 元 件 生产 过 程 易 产生 哪 几 类 毒害 物质 ? 
,显示 器 件 生产 过 程 易 产 生 哪 几 类 毒害 物质 ? 
‚ 电镀 工业 易 产生 哪些 问题 ? 

10. 为 什么 要 使 用 无 铅 焊料 ?对 无 铅 焊料 合金 有 什么 要 求 ? 目前 最 有 可 能 替代 
Sn/Pb 焊料 的 合金 材料 是 什么 ? 
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电子 产品 中 的 主要 毒害 物质 








据 工业 和 信息 化 部 的 统计 数据 ，2008 年 规模 以 上 电子 终端 产品 制造 业 的 主要 
产品 产量 情况 见 表 4-1。 计 算 机 、 通 信 设 备 成 为 电子 产品 制造 业 的 中 坚 力 量 ， 程 控 
交换 机 、 手 机 、 微 型 电子 计算 机 、 显 示 器 、 彩 色 电视 机 、 激 光 视 盘 机 等 主要 产品 产 
量 都 已 超过 全 球 总 量 的 1/3， 连 续 多 年 居 世 界 产 量 第 一 。 


表 4-1 电子 终端 主要 产品 产量 状况 表 (2008 年 ) 






































产品 名 称 单位 ки 产品 名 称 单位 кш 
移动 通信 手持 机 万 部 55964. 0 || 微型 电子 计算 机 万 部 13666.6 
程控 交换 机 万 线 4583.9 | 其 中 :笔记 本 计算 机 万 部 10858.7 
传真 机 万 部 769.9 | 打印 机 万 部 4334.0 
光 通信 设备 万 部 49. 38 | 载波 通信 设备 万 部 
收音 机 万 部 “| 6071.87 | 录像 机 万 部 






彩色 电视 机 


2008 年 ， 我 国 规模 以 上 电子 终端 产品 制造 业 的 工业 增加 值 同比 增长 15. 3%， 占 
全 国 工业 增加 值 的 4.4%。 计 算 机 产品 工业 增加 值 占 电 子 终 端 产品 制造 业 的 47.6%, 
通信 设备 产品 工业 增加 值 占 电子 终端 产品 制造 业 的 33. 9% ， 如 图 4-1 所 示 。 


万 台 9033. 1 | 数码 相机 万 台 8188. 3 








视听 设备 0.8% 测量 仪器 3.4% 33.9% 


47.6% 
广播 电视 1.7% 


图 4-1 电子 终端 产品 行业 结构 状况 一 工业 增加 值 贡献 率 
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2010 年 ， 我 国生 产 彩色 电视 机 1. 18 亿 台 ,手机 9. 98 亿 部 ,微型 计算 机 
2.46 亿 台 ， 数 码 相 机 9 千 万 台 ， 均 名 列 全 球 第 一 ， 全 球 制造 大 国 地 位 更 加 
凸显 。 


41 生产 过 程 及 产 污 分 析 


4. 1. 1 电子 终端 产品 的 生产 工艺 


电子 终端 产品 整 机 ) 尽管 范围 广 ， 种 类 繁多 ， 究 其 产品 共同 特征 表现 为 
电子 终端 产品 一 印 制 电路 板 十 结构 件 十 显示 器 / 屏 十 机 壳 
所 有 这 些 电子 终端 产品 〈 整 机 都 是 以 先进 的 零 部 组 件 和 电子 信息 系统 技术 为 
基础 ， 逐 步 发 展 起 来 ， 其 生产 过 程 主要 
Ба Гани] еа: 《如 印 制 电 
路 板 、 结 构件 及 配套 件 等 )、 总 装 、 调 
试 、 测 试 、 例 行 试验 、 包 装 及 成 品 发 放 
等 工序 ， 总体 工艺 流程 如 图 4-2 所 示 。 

这 里 值得 指出 ， 我 国 整 机 产品 制造 
业 的 发 展 趋势 是 在 整个 产品 制造 链条 中 
不 断 地 进行 分 工 细 化 和 专业 化 。 计 划 经 
济 时 代 “ 大 而 全 、 小 而 全 ”( 从 零 部 组 件 
生产 一 直到 整 机 出 厂 都 是 自己 加 工 生产 ) 
的 企业 基本 消失 ， 现 代 电 子 终端 产品 制造 厂 形成 整 机 装配 厂 模式 ， 主 要 承担 着 产品 
总 装 、 新 品 研发 、 市 场 开拓 和 售后 服务 ， 产 品 中 的 零 部 组 件 ， 广 泛 采用 国际 流行 的 
生产 外 包 方式 ， 通 过 专业 化 的 零 部 组 件 制造 商 外 协 加工 形 式 组 织 生产 。 例 如 ， 我 国 
目前 已 经 形成 了 印 制 电路 板 、 电 视 机 外 壳 、 计 算 机 外 这、 手机 外 壳 、 数 码 相机 外 
壳 、 消 费 电子 产品 外 壳 与 结构 件 的 专业 产业 链 。 由 此 ， 现 代 电 子 终端 产品 制造 三 不 
涉及 零 部 组 件 ( 如 印 制 电路 板 、 机 箱 /机 过 、 结 构件 、 配 套件 等 的 生产 。 近 年 来 ， 
电子 终端 产品 生产 企业 为 加 快 整 机 制造 的 研发 速度 ， 降 低 成 本 ,缩短 产 品 上 市 时 
间 ， 提 高 市 场 竞争 力 ， 以 致 把 印 制 电路 板 组 装 也 委托 给 专门 从 事 SMT (表面 巾 
装 ) EMS (电子 制造 服务 的 代 加 工 企业 。 

印 制 电路 板 (俗称 板 卡 ) 组 装 〈 板 级 组 装 ) 作业 ， 是 任何 现代 电子 终端 产品 
电子 装置 系统 的 制造 都 必须 具备 的 基础 。 为 美化 产品 外 观 和 提高 产品 使 用 寿命 ， 在 
电子 终端 产品 总 装 生 产 过 程 中 ， 可 能 涉及 整 机 产品 机 箱 / 机 过 表面 喷漆 或 粉末 喷 邮 
涂 装 生产 作业 。 

(1) 印 制 电路 板 (РСВ) 组 装 生产 线 

现代 电子 产品 追求 轻 、 薄 、 短 、 小 、 多 功能 、 高 可 靠 性 、 低 成 本 ， 印 制 电路 板 














包装 入 库 
图 4-2 电子 终端 产品 制造 
总 体 工艺 流程 示意 图 
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组 装 (printed circuit board assemble，PCBA) 工艺 技术 正 趋 向 小 型 化 、 微 型 化 
密集 化 、 快 速 和 绿色 电子 ， 由 传统 的 通 孔 插 装 工艺 THT) 向 表面 贴 装 工艺 
(SMT) 发 展 。 据 统计 ，2000 年 全 国 约 有 300 多 家 引进 了 SMT 生产 线 进口 贴 片 机 
约 1500 台 ，2004 年 、2005 年 连续 两 年 引进 近 9000 台 ， 到 2006 年 底 我 国有 近 2 万 
条 SMT 生产 线 ， 拥 有 自动 贴 片 机 约 近 5 万 台 ，2006 年 和 2007 年 引进 贴 片 机 数量 
均 突 破 了 年 1 万 台大 关 。SMT-THT 的 贴 插 混 装 工艺 ， 是 当今 电子 产品 生产 企业 
最 普遍 采用 的 一 种 电子 组 装 方式 。 

贴 装 工艺 包括 焊 育 印刷 、 贴 片 、 回 流 焊 ， 插 装 工艺 包括 器 件 成 形 、 点 胺 、 插 
件 、 波 峰 焊 、 清 洗 以 及 检测 、 返 修 等 工序 。 工 艺 设备 主要 有 丝 网 印刷 机 、 点 胶 机 、 
贴 片 机 、 回 流 焊 炉 、 切 脚 机 、 插 装机 、 波 峰 焊 机 、 烘 箱 、 超 声波 清洗 机 及 测试 设 
备 、 返 修 台 等 。 

电子 焊接 是 印 制 电路 板 组 装 的 核心 工序 ， 使 用 焊锡 膏 〈 回 流 焊 ) 、 焊 锡 丝 〈 波 
峰 焊 、 手 工 焊 ) 、 助 焊剂 按 电子 线路 的 要 求 对 电子 元 器 件 、 电 子 组 件 进行 电子 装 联 。 

有 性 能 特别 要 求 的 〈 主 要 是 用 于 军事 、 航 空 、 航 天 、 航 海 的 电子 装备 ) 还 要 进 
行 印 制 电路 板 组 装 的 表面 清洗 和 三 防 处 理 〈 防 潮 、 防 霉 、 防 盐 雾 )， 一 般 使 用 超声 
波 浸 洗 设备 或 气相 清洗 设备 和 静电 喷漆 工艺 。 

(2) 喷漆 生产 线 

采用 静电 喷漆 设备 ， 利 用 高 压 电 场 的 作用 ， 将 涂料 涂 到 工件 表面 上 。 典 型 的 生 
产 线 主要 由 循环 水 帘 式 喷漆 房 、 喷 枪 、 排 风 装 置 、 静 电 发 生 器 、 烘 漆 设 备 及 悬挂 链 
输送 机 等 组 成 。 

G) 喷 塑 生产 线 

采用 静电 粉末 喷涂 工艺 ， 喷 涂 作业 在 喷 粉 室 进行 。 典 型 的 生产 线 主要 由 静电 发 
生 器 、 控 制 器 、 供 粉 器 、 喷 粉 室 、 喷 粉 枪 、 多 管 芯 旋 风 粉 末 闭 路 回收 装置 、 压 缩 空 
气 、 烘 道 〈 红 外 线 电 加 热 )、 悬 挂 链 及 其 输送 机 等 组 成 。 电 子 产品 机 箱 / 机 壳 距 塑 一 
般 使 用 环 氧 树脂 粉末 涂料 、 聚 氨 酯 树脂 粉末 涂料 ， 固 化 温度 160 一 200C ， 采 用 密 
闭 式 联动 流水 生产 线 。 


4.1.2 产 污 分 析 


如 图 4-3 所 示 是 电子 终端 产品 制造 流程 与 废气 产生 源 示意 图 ， 典 型 工艺 流程 和 
产 污 节点 分 析 见 表 4-2， 废 气 污染 源 和 主要 污染 物 分 析 及 污染 控制 措施 见 表 4-3。 

生产 过 程 及 产 污 分 析 表 明 ， 行 业 废气 排放 的 污染 物 主 要 是 锡 、 铅 和 УОС (Ж 
系 物 及 乙醇 、 异 丙 醇 、 丙 酮 等 )。 

在 电子 终端 产品 制造 业 中 ， 几 乎 所 有 生产 企业 都 要 产生 来 自 电 子 焊接 作业 的 回 
流 焊 炉 、 波 峰 焊 炉 及 手工 焊 的 焊锡 烟 气 ， 从 污染 源 角度 考虑 ， 这 是 电子 终端 产品 制 
造 业 的 唯一 共同 特征 。 焊 锡 烟 气 在 早期 直接 排放 ， 随 着 人 们 环保 意识 的 增强 ， 现 在 
一 般 采 用 活性 炭 过 滤 净 化 设备 处 理 后 排放 。 近 年 来 ， 为 免除 在 厂房 内 布设 复杂 的 排 
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成 形 机 引 脚 成 型 
手工 /自动 插件 


AOUX 光 检查 /修理 成 品 包装 、 出 货 


图 4-3 电子 终端 产品 制造 流程 与 废气 产生 源 示 意图 
表 4-2 电子 终端 产品 制造 业 的 典型 工艺 流程 和 产 污 节点 分 析 
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生产 线 典型 工艺 流程 产 污 节 点 
SMT 生产 线 св ТВ >й BAEN NRR |. 
THT 生 产 线 器 件 成 开 -~ 插 装 -~ 波峰 焊 - 超 声波 清洗 -检测 йаш» 
四 PCB->SMT 一 THT 一 检修 一 在 线 测 试 一 功能 测试 ~* 老 | 超声 波 清洗 机 
PCBA 混 装 生产 线 гзм 
= eg | PCBA RID IE RRI IRIM MEAR WA I | 超声 波 清洗 机 
电路 板 三 防 喷洒 生产 线 | 化 -检验 Жк ДД РУ 
| 保护 隔 离 一 喷 底 滩 一 烘 十 一 打 麻 一 烘 干 一 喷 面 谋 一 烘 
клу: | q RRE MEX RTE 
ТТТ 装 挂 上 线 -~ 静电 喷 粉 -~ 高温 固化 -~ 冷却 下 线 一 成 品 | 喷 粉 家 .固化 室 











Ф 机 箱 /机 壳 采 用 彩 涂 板 〈 彩 色 有 机 涂 层 钢板 ) WERNEER. 
Жаз ”电子 终端 产品 制造 业 的 废气 污染 源 和 主要 污染 物 分 析 及 污染 控制 措施 
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续 表 





污染 源 产生 的 工序 主要 污染 物 主要 污染 控制 措施 
有 机 废气 | ”电路 板 清洗 机 VOC( 乙 醇 、 异 丙 醇 内 酮 等 活性 炭 吸附 装置 


vocne mg em pA СВЕ ЕЕ "ЗАН 
ч Еа, ` „Ж. ` 

喷漆 废气 | 喷漆 宝 . 烘 王室 [шж ыжы, 油 基 型 (如 柴油 ) 吸 收 式 除 梁 雾 装置 
乳化 剂 吸 收 除 漆 雾 装置 























含 热 废气 ,树脂 粉末 ( 聚 栈 树 Б 
ияш | 固化 室 ш ОШОН а ЫИ | 旋风 过 小 粉末 闭路 循环 回收 系统 





烟 管道 系统 ， 适 应 不 断 变化 的 工艺 过 程 的 要 求 ， 市 场 上 推出 组 合 盘 式 过 滤 方 式 的 烟 
气 净化 装置 ， 过 滤 方 式 有 泡沫 塑料 过 滤器 、 纤 维 过 滤器 、 高 压 静电 过 滤器 、 活 性 炭 
过 滤器 、HEPA 高 密度 过 滤器 等 多 种 形式 ， 组 合 过 滤 效 率 可 达到 99% 以 上 。 通 过 
组 合 方式 处 理 后 的 净化 空气 可 不 外 排 ， 在 作业 场所 进行 空气 循环 。 

在 电子 终端 产品 制造 业 中 ， 有 部 分 企业 可 能 产生 来 自 电路 板 清洗 机 的 有 机 废气 
(使 用 有 机 溶剂 型 清洗 剂 )、 电 路 板 三 防 喷漆 废气 、 机 箱 / 机 这 喷漆 废气 。 电 路 板 清 
洗 使 用 酒精 、 丙 酮 、 异 丙 醇 等 有 机 溶剂 ， 在 超声 波 清洗 机 工 位 上 设置 局 部 排 风 系统 
(由 抽风 单 、 管 道 、 风 机 和 排 气 简 组 成 )， 早 期 直接 排放 ， 现 在 通常 采用 固定 床 活性 
发 吸附 装置 处 理 后 排放 ， 净 化 效率 可 达到 90% 以 上 。 

电路 板 三 防 喷漆 一 般 使 用 聚氨酯 类 清漆 ， 电 子 终端 产品 特别 是 家 电 产 品 的 机 壳 

表面 涂 装 以 使 用 环 氧 树脂 涂料 、 聚 氨 酯 涂料 居多 ， 所 含有 机 溶剂 及 其 使 用 的 稀 料 主 
要 有 二 甲苯、 醋酸 酯 类 、 酮 类、 丁 醇 等 。 喷 潜 作 业 废 气 成 分 主要 为 漆 雾 、VOC。 
利用 水 作为 介质 吸收 分 离 漆 雾 来 净化 喷漆 废气 ， 在 国内 国外 的 喷漆 涂 装 行业 中 ， 早 
在 20 世纪 60 年 代 末 70 年 代 初 广 为 应 用 。 但 仅 对 漆 雾 (固态 漆 粒 ) 有 较 好 的 处 理 
效果 ， 还 需要 通过 活性 炭 吸 附 净 化 处 理 装置 或 采用 其 他 吸收 装置 去 除 “ 葵 系 物 ”。 
80 年 代 出 现 了 以 油 基 型 柴油、 煤油 )、 乳 化 剂 、 混 合 吸收 剂 等 作为 净化 介质 ， 可 
同时 净化 漆 雾 和 莱 系 物 ， 净 化 效率 可 达到 80% 以 上 的 效果 。 
机 箱 / 机 这 喷 塑 作业 ， 固 化 工序 有 局 部 排 风 系统 外 排 含 热 废 气 ， 粉 末 树 脂 涂料 
中 含有 胺 类 OINA). MEX OCMW., MX., ANM (АР) 类 、 有 
机 酸 盐 及 其 加 成 物 类 等 的 固化 剂 。 在 粉末 喷 塑 时 ， 实 际 上 涂 覆 效率 一 般 在 40%% 一 
70%， 还 有 50% 粉 末 是 过 剩 的 。 为 降低 成 本 、 提 高 经 济 性 ， 从 生产 工艺 角度 考虑 
必须 对 这 些 过 剩 的 粉末 采用 回收 闭路 循环 系统 ， 不 外 排 含 尘 废气 。 粉 末 回 收 方式 有 
布袋 式 、 旋 风 / 布 袋 式 、 过 滤 带 /布袋 式 、 滤 芯 过 滤 喷 室 、 可 换 色 的 滤芯 式 回收 系统 
等 多 种 形式 。 





傅 吕 电子 产品 中 主要 有 毒 有 害 物 质 


电子 产品 在 给 人 类 生活 带 来 便利 的 同时 ， 使 用 寿命 也 是 有 限 的 。 近 几 十 年 来 ， 
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电子 产品 升级 换代 周期 不 断 缩短 ， 更 新 速度 越 来 越 快 ， 大 量 的 电子 产品 变 成 了 堆积 
如 山 的 电子 垃圾 。 目 前 电子 电器 产品 中 含有 大 量 的 重金 属 ， 如 尔 、 锡 、 铅 、 六 价 铬 
等 ， 此 外 还 使 用 含有 聚 溴 联 茉 (PBB), RAER (PBDE) 阻 燃 剂 的 阻 燃 塑料 ， 
电子 废弃 物 具有 组 分 复杂 、 数 量 大 、 危 害 大 的 特点 ， 因 此 ， 如 果 不 对 报废 电子 产品 
进行 恰当 的 处 理 ， 任 意 堆 放 或 处 理 不 当 ， 将 会 造成 严重 的 环境 污染 ， 对 人 类 产生 严 
重 危害 。 

对 废旧 电子 产品 处 理 走 在 前 列 的 是 欧盟 。 欧 盟 经 过 近 10 年 的 讨论 磋商 ， 于 
2003 年 1 月 27 日 正式 颁布 了 《关于 报废 电子 电器 设备 指令 》( 简 称 WEEE) 和 
《关于 在 电子 电器 设备 中 限制 使 用 某 些 有 害 物质 指令 》 (简称 RHS), WEEE 指令 
鼓励 报废 电子 电气 设备 及 其 部 件 和 材料 的 回收 与 利用 ， 要 求 欧盟 各 成 员 国 必须 在 
2005 年 8 月 13 日 前 建立 允许 最 终 拥 有 者 和 销售 商 将 电子 废弃 物 免 费 送 回 的 系 
统 ， 确 保生 产 者 或 代表 其 的 第 三 方 建立 使 用 最 佳 的 处 理 回收 的 系统 负责 报废 电子 电 
气 设备 的 处 理 、 回 收 ; 对 于 2005 年 8 月 13 日 后 投放 市 场 的 产品 ， 生 产 者 负责 报废 
电子 电气 设备 的 处 理 、 回 收 和 处 置 费用 。RoHS 指令 则 要 求 从 2006 年 7 月 1 日 起 ， 
投放 于 欧盟 成 员 国 市 场 的 新 电子 和 电气 设备 不 包含 铝 、 尔 、 锅 、 六 价 铬 、 聚 省 二 茶 
Е (PBDE) КЖ (PBB) 。 按 照 欧盟 提供 的 数字 ， 虽 然 电子 产品 废弃 物 仅 占 
欧洲 人 每 年 抛弃 的 20 亿 吨 废弃 物 的 大 约 4%， 但 以 每 年 3 中 一 5% 的 速度 增长 ， 数 
增长 比 其 他 废弃 物 快 2~3 倍 。 欧 盟 希望 通过 制定 WEEE 及 RoHS 这 两 个 环保 法 
规 来 减少 报废 电子 电器 产品 对 生态 环境 的 污染 ,保障 欧盟 电子 电器 工业 的 可 持续 

我 国 是 一 个 电子 电器 产品 出 口 大 国 和 消费 大 国 ， 鉴 于 WEEE 及 RoHS 指令 使 
我 国家 电 产 品 对 欧盟 的 出 口 可 能 带 来 巨大 影响 ， 为 了 控制 和 减少 电子 产品 对 环境 造 
成 的 污染 ， 我 国 在 2003 年 发 布 了 《关于 加 强 废弃 电子 电器 设备 环境 管理 的 公告 》 
( 环 发 [2003] 143 5), {Е 2006 年 出 台 了 《废弃 家 用 电器 与 电子 产品 污染 防治 技 
术 政策 》( 环 发 [2006] 115 号 )， 在 2007 年 9 月 发 布 了 《电子 废物 污染 环境 防治 
管理 办 法 》( 国 家 环境 保护 总 局 令 第 40 号 ) 2009 年 03 月 04 日 发 布 了 《废弃 电器 
电子 产品 回收 处 理 管理 条 例 》 (国务 院 令 第 511 号 ) ， 要 求 以 环境 无 害 化 的 方式 回 
收 、 利 用 和 处 置 电 子 废物 。2006 年 2 月 28 日 ， 中 国信 息 产 业 部 颁布 《电子 信息 产 
品 污染 控制 管理 办 法 》。 规 定 : 在 设计 、 生 产 电 子 产品 时 应 当 符 合 电子 信息 产品 有 
毒 、 有 害 物质 或 元 素 控制 国家 标准 或 行业 标准 ; 电子 信息 产品 生产 者 、 进 口 者 应 在 
产品 上 标注 环保 使 有 期限、 有毒 有 害 物质 的 名 称 、 含 量 、 所 在 部 件 及 其 可 和 否 回收 利 
用 ; 包装 物 应 采用 无 毒 无 害 、 易 降解 和 便于 回收 利用 的 材料 ， 并 注 明 包装 物 材 料 名 
称 ; 不 得 销售 或 进口 不 符合 电子 信息 产品 有 毒 、 有 害 物质 或 元 素 控制 国家 标准 或 行 
业 标 准 的 电子 产品 。 有 毒 、 有 害 物质 或 元 素 是 指 电子 产品 中 含有 的 铅 、 未 、 锅 、 六 
ИЕ. ERKE (PBB), FRÆ (PBDE) 等 六 种 物质 或 元 素 。 

根据 欧盟 RoHS 指令 以 及 我 国 的 《电子 信息 产品 污染 控制 管理 办 法 》， 电 子 产 
品 中 限制 的 六 种 有 毒 有 害 物质 的 限量 标准 为 : 
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ү (lead) 一 一 1000mg/kg; 

Я (cadmium) 一 一 100mg/kg; 

Ж (mercury) 一 一 1000mg/kg; 

六 价 铬 (chromium) 一 一 1000mg/kg; 

WAK (polybrominated biphenyls, PBB)—1000mg/kg; 

ЖЯ ЖА (polybrominated diphenyl ethers, PBDE) 1000mg/kg。 


4.2.1 铅 的 应 用 和 危害 


铅 是 一 种 银灰 色 重金 属 ， 熔 点 327. 5C ， 沸 点 1740'C ， 密 度 13. 34g/cms 。 

作为 最 为 广泛 用 于 工业 中 的 有 色 金 属 之 一 ， 全 世界 现在 每 年 铅 消费 量 的 40% 
用 于 制造 蓄电池 ，20% 以 烷 基 铅 的 形式 加 入 汽油 中 作 防 爆 剂 ，12% 用 作 建 筑 材 料 ， 
6%% 用 作 电缆 外 套 ，5%% 用 于 制造 弹药 ，17%% 作 其 他 用 途 。 在 电子 工业 中 ， 铅 及 其 化 
合 物 主要 存在 于 各 种 合金 电 锌 液 、 涂 料 、 灯 泡 、CRT 玻璃 、 焊 料 、 鞋 电池 及 部 件 
的 电极 、 电 子 陶瓷 部 件 等 。 

铅 是 重金 属 污染 中 毒性 较 大 的 一 种 。 调 查 显 示 ， 我 国 许多 地 方 儿童 铅 中 毒 占有 
很 高 的 比例 ， 在 我 国 南方 以 处 理 电子 废弃 物 闻名 的 某 镇 ， 对 150 位 儿童 进行 检测 ， 
铅 中 毒 的 有 130 多 位 。 成 年 人 铅 中 毒 后 经 常会 出 现 疲劳 、 情 绪 消 沉 、 心 脏 衰竭 、 腹 
部 疼痛 、 肾 虚 、 高 血压 、 关 节 疼 痛 、 生 殖 障 碍 、 贫 血 等 症状 。 

铅 中 毒 的 危害 主要 表现 对 神经 系统 、 血 液 系统 、 心 血管 系统 、 骨 骼 系统 等 终生 
性 的 伤害 上 。 铅 对 多 个 中 枢 和 外 围 神经 系统 中 的 特定 神经 结构 有 直接 的 毒害 作用 。 
在 中 枢 神经 系统 中 ， 大 脑 皮层 和 小 脑 是 铅 毒性 作用 的 主要 靶 组 织 ; 而 在 周围 神经 系 
统 中 ， 运 动 神经 轴 突 则 是 铅 毒 害 的 主要 靶 组 织 。 

铅 对 神经 系统 的 毒害 主要 体现 在 使 铝 中 毒 者 的 心理 发 生变 化 ， 例 如 成 人 铅 中 毒 
后 会 出 现 忧郁 、 烦 躁 、 性 格 改 变 等 症状 。 铅 中 毒 会 导致 智力 下 降 ， 据 报道 高 铝 儿童 
的 IQ 值 平 均 比 低 铅 儿童 低 4 一 6 分 。 铅 中 毒 会 导致 感觉 功能 障碍 ， 例 如 很 多 铅 中 
毒 病人 会 出 现 视觉 功能 障碍 : 视网膜 水 肿 、 球 后 视神经 炎 、 盲 点 、 眼 外 展 肌 麻 癖 、 
视神经 萎缩 、 眼 球 运 动 障碍 、 瞳 孔 调 节 异 常 、 弱 视 或 视野 改变 ;或 嗅觉 、 味 党 障碍 
等 。 铅 对 周围 神经 系统 的 主要 影响 是 降低 运动 功能 和 神经 传导 速度 ， 肌 肉 损害 是 严 
重 铅 中 毒 的 典型 证 明之 一 。 

铅 对 心血 管 系统 造成 伤害 ， 心 血管 病死 亡 率 与 动脉 中 铅 过 量 密切 相关 ， 心 血管 
病 患者 血 铅 和 24h 尿 铅 水 平 明 显 高 于 非 心血 管 病 患者 。 铅 暴露 能 引起 高 血压 、 心 脏 
病 和 心脏 功能 变化 。 

骨骼 是 铅 毒 性 的 重要 所 器 官 系统 ， 铅 一 方面 通过 损伤 内 分 泌 器 官 而 间接 影响 
骨 功 能 和 上 骨 矿 物 代谢 的 调节 能 力 ; 另 一 方面 通过 毒化 细胞 、 干 扰 基 本 细胞 过 程 和 
酶 功能 、 改 变 成 骨 细胞 - 破 骨 细胞 偶 联 关系 并 影响 钙 使 系统 从 而 直接 干扰 骨 细 胞 
的 功能 。 
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4.2.2 锅 的 应 用 和 危害 


锅 是 银白 色 有 光泽 的 金属 ， 熔 点 为 320. 9C ， 沸 点 为 7655C ， 密 度 为 8. 642g/ 
m3 ， 有 韧性 和 延展 性 。 锣 及 其 化 合 物 在 电子 产品 中 主要 存在 于 开关 、 弹 簧 、 电 
池 、 塑 料 外 壳 、 连 接 器 以 及 РСВ 的 电镀 稳定 剂 和 光泽 剂 等 。 

锅 不 是 人 体 的 必需 元 素 ， 它 在 人 体内 的 理想 含量 为 零 ， 人 体内 的 色 都 是 通过 工 
业 接 触 、 饮 食 、 吸 烟 等 途径 经 消化 道 和 肺 吸收 的 。 锅 的 毒性 较 大 ， 被 锅 污 染 的 空气 
和 食物 对 人 体 危害 严重 ， 日 本 因 锅 中 毒 曾 出 现 “ 骨 痛 病 ”。 通 过 锅 及 其 化 合 物 经 食 
物 、 水 和 空气 进入 人 体 后 产生 的 毒害 作用 ， 有 急性 中 毒 和 慢性 中 毒 之 分 。 工 业 生 产 
中 吸入 大 量 的 氧化 锅 烟 雾 可 发 生 急性 中 毒 。 早 期 表现 为 咽 痛 、 咳 嗽 、 胸 闷 、 气 短 、 
头 旺 、 恶 心 、 全 身 酸 痛 、 无 力 、 发 热 等 ， 严 重 时 可 出 现 中 毒性 肺 水 肿 或 化 学 性 肺 
炎 ， 中 毒 者 呼吸 非常 困难 ， 咳 大 量 泡沫 血色 痰 ， 可 因 急 性 呼吸 衰竭 而 危及 生命 。 误 
食 锅 化 合 物 后 可 引起 中 毒 ， 潜 伏 期 短 ， 通 常 经 10 一 20min 后 ， 即 可 发 生 恶心 、 哎 
吐 、 腹 痛 、 腹 泻 等 消化 道 症 状 。 长 期 接触 锅 及 其 化 合 物 可 产生 慢性 中 毒 ， 引 起 肾脏 
损害 ， 主 要 表现 为 尿 中 含 大 量 低 分 子 量 的 蛋白 ， 肾 小 球 的 滤 过 功能 虽 属 正常 ， 但 肾 
小 管 的 回 吸收 功能 却 降低 ， 尿 乌 排 出 增加 。 





4.2.3 和 汞 的 应 用 及 危害 


Ж (水银) 为 银白 色 的 液态 金属 ， 常 温 中 即 有 蒸发 。 录 及 其 化 合 物 在 电子 产品 中 应 
用 很 广 ， 主 要 存在 于 如 整流 器 、 温 控 器 、 继 电器 以 及 照明 灯 、 电 池 、 仪 表 、 颜 料 等 。 

ЖАННИ ЕЕН ИЖ. RHP (mercury-poisoning)〉 以 慢性 为 多 见 ， 主 
要 发 生 在 生产 活动 中 ， 长 期 吸入 冬 蒸 气 和 和 汞 化 合 物 粉尘 所 致 。 以 精神 -神经 异常 、 
HRK, ЕВИ ЗЕК. КАА RREA H REA В Е НЕЯ ТЕ. 
ХЕР, НЕО ВВЕ И ЫН, RERE. 








4.2.4 铬 的 应 用 和 危害 


铬 及 其 化 合 物 在 工业 生产 的 各 个 领域 广泛 应 用 ， 是 冶金 工业 、 金 属 加 工 电镀 、 
制 革 、 涂 料 、 颜 料 、 印 染 、 制 药 、 照 相 制版 等 行业 必 不 可 少 的 原料 。 铬 是 人 体 必需 
的 微量 元 素 ， 在 机 体 的 糖 类 代谢 和 脂 类 代谢 中 发 挥 特殊 作用 ， 能 增加 人 体内 胆固醇 
的 分 解 和 排泄 ， 是 机 体内 葡萄 糖 能 量 因子 中 的 一 个 有 效 成 分 ， 能 辅助 胰岛 素 利用 葡 
萄 糖 。 如 食物 不 能 提供 足够 的 铬 ， 人 体会 出 现 铬 缺乏 症 ， 影响 糖 类 及 脂 类 代谢 。 

在 电子 产品 生产 中 主要 应 用 于 电镀 金属 防 锈 涂 层 、 电 冰箱 中 作为 碳 钢 冷却 系统 
防腐 剂 和 电池 。 

铬 的 毒性 与 其 存在 的 价 态 有 关 ， 六 价 铬 比 三 价 铬 毒性 高 100 倍 ， 并 易 被 人 体 吸收 
且 在 体内 蓄积 ， 三 价格 和 六 价 铬 可 以 相互 转化 。 三 价 铬 主要 被 吸附 在 固体 物质 上 面 而 
存在 于 沉积 物 中 ; 六 价 铬 多 溶 于 水 中 ， 而 且 是 稳定 的 ， 只 有 在 厌 氧 的 情况 下 ， 才 还 原 
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为 三 价 铬 。 三 价 铬 的 盐 类 可 在 中 性 或 弱 碱 溶液 中 水 解 ， 生 成 不 溶解 于 水 的 氮 氧 化 铬 而 
沉 水 体 底 泥 。 在 工业 废水 中 ， 主 要 是 六 价 铬 。 环 境 中 的 三 价 铬 和 六 价 铬 可 以 相互 转 
化 ， 所 以 近来 规定 水 质 标准 ,倾向 于 根据 铬 的 总 含量 ， 而 不 是 根据 六 价 铬 的 含量 。 

铬 对 身体 许多 方面 都 会 造成 损害 。 六 价 铬 化 合 物 对 皮肤 有 刺激 和 致 敏 作用 ， 皮 
肤 出 现 红斑 、 水 肿 、 水 疤 、 溃 疡 ， 皮 肤 斑 贴 试验 呈 阳 性 。 铬 疮 是 一 种 小 型 较 深 的 浊 
疡 ,发生 在 面部 、 手 部 、 下 上肢 等 部 位 。 铬 浊 疡 多 发 生 于 电镀 、 铬 化 学 工业 、 硝 皮 工 
业 等 。 日 本 曾 报道 铬 引起 鳞 状 上 皮 癌 2 例 。 铬 酸 盐 及 馈 酸 的 烟雾 和 粉尘 对 呼吸 道 有 
明显 损害 ， 可 引起 鼻中隔 穿孔 、 鼻 黏膜 溃疡 、 咽 炎 、 肺 炎 ， 患 者 咳嗽 、 头 痛 、 气 
短 、 胸 闷 、 发 热 、 面 色 青 紫 、 两 肺 广泛 哮 鸣 音 、 湿 性 吵 音 ， 及 时 治疗 ， 症 状 可 持续 
2 周 。 国 外 报道 ， 铬 可 引起 肺 瘤 。 长 期 接触 铬 酸 盐 ， 可 出 现 胃 痛 、 骨 炎 、 胃 肠 道 省 
疡 ， 伴 有 周身 酸痛 、 乏 力 等 ， 味 觉 和 嗅觉 可 减退 ， 甚 至 消失 。 





4.2.5 РВВ 和 PBDE 的 应 用 和 危害 


电子 产品 为 了 防止 因 短路 发 生 电热 故障 而 引起 燃烧 事故 ， 要 求 其 中 的 塑料 、 连 
接 器 和 作为 电子 元 器 件 载体 的 印 制 电路 板 具 有 一 定 的 阻 燃 性 ， 因 此 制作 过 程 时 往往 
在 树脂 中 加 入 阻 燃 剂 。 依 据 阻 燃 元 素 种 类 ， 阻 燃 剂 有 卤 系 СЕКАДЕ). ВЖ. 
AR. ER, ER, MRG, MERERI KEE AKERA. ZAER 
(PBDE) MEHKE (PBB) 被 添加 于 电子 产品 中 作为 溴 化 阻 燃 剂 ， 常 用 的 有 十 省 
二 葵 基 醚 (DBDE) 和 八 溴 二 莱 基 本 (OBDE)。 电 子 产品 由 于 含有 РВВ 和 PBDE, 
在 作为 垃圾 焚烧 时 会 产生 严重 污染 环境 的 二 咀 英 〈dioxine)， 可 能 造成 严重 且 影 响 
范围 广泛 的 空气 污染 。 二 咀 英 属于 所 化 三 环 烃 类 化 合 物 ， 是 一 类 致 瘤 物 质 及 致 畸 胎 
性 物质 ， 有 极 高 的 毒性 ， 而 且 非 常 稳定 。 因 此 ， 电 子 产品 中 禁止 使 用 溴 化 阻 燃 
剂 已 经 成 为 世界 性 趋势 ， 开 发 和 使 用 含 磷 、 氨 、 硅 等 阻 燃 元 素 的 环境 友好 型 电 
子 产品 引起 越 来 越 多 人 的 关注 ， 这 具有 十 分 重要 的 环保 价值 ， 也 具有 重大 的 经 
济 意义 。 
如 图 4-4 和 图 4-5 所 示 为 多 氯 联 苯 (PCBs) 对 环境 和 人 类 的 影响 ，PBB 和 
PBDE 也 会 产生 类 似 的 危害 。 
| RERE | 生物 毒性 等 | gaue 
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图 4-4 多 氯 联 茉 对 环境 和 人 类 的 影响 
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图 4-5 ДЖЕ ВЕ 


с) 生物 蓄积 性 

由 于 多 氯 联 茶 (PCBs) 具有 亲 脂 惜 水 性 ， 可 通过 生物 富 集 过 程 在 生物 体内 聚集 。 
当 PCB 被 食物 链 底 端的 生物 吸收 后 ， 通 过 食物 链 逐 级 放大 ， 一 级 一 级 传递 ， 鱼 类 、 猛 
禽 、 哺 乳 动物 以 及 人 类 等 由 于 处 在 食物 链 的 顶端 ， 所 以 会 大 量 吸 收 PCB， 引 起 中 毒 。 

(2) 远 距 离 迁 移 性 

LAKE (PCB) 物质 具有 半 挥 发 性 ， 能 够 从 水 体 或 土壤 中 以 蒸汽 形式 进入 
大 气 环境 或 被 大 气 颗粒 物 吸附 ， 通 过 大 气 环流 远 距 离 迁移 。 在 较 冷 的 地 方 或 者 受到 
海拔 高 度 影响 时 会 重新 沉降 到 地 面 上 。 而 后 在 温度 升 高 时 ， 它 们 会 再 次 挥发 进入 大 
气 ， 进 行 迁移 。 这 也 就 是 所 谓 的 “全 球 蒸馏 效应 ”或 “ 昨 星 跳 效 应 ”。 这 种 过 程 可 
以 不 断 发 生 ， 使 得 PCB 可 沉积 到 地 球 偏 远 的 极地 地 区 ， 导 致 全 球 范围 的 污染 传播 。 
如 今 在 地 球 两 极 以 及 珠穆朗玛 峰 都 已 监测 到 РСВ. РСВ 的 远 距离 迁移 性 使 其 在 全 
球 范围 内 扩散 ， 通 过 食物 链 扩 大 ， 直 接 或 间接 地 进入 人 体 。 

















4.8 计算 机 内 的 主要 毒害 物质 


中 国人 口 从 多， 而 且 随 着 现代 化 进程 的 加 快 和 人 们 生活 水 平 的 提高 ， 电 子 产品 
普及 率 进 一 步 上 升 ， 更 新 换代 速度 也 逐步 加 快 。 近 年 来 我 国手 机 、 电 脑 、 打 印 机 等 
新 兴 电 子 产 品 的 消费 量 也 逐年 呈 大 幅度 上 升 趋势 ， 相 应 地 ， 这 些 电 子 产 品 的 更 新 换 
代 速 度 远 快 于 家 电 产 品 ， 废 弃 量 逐年 提升 。 家 用 电脑 的 参考 使 用 寿命 虽然 为 6 年 ， 
但 计算 机 产业 的 技术 进步 速度 一 直 很 快 ， 使 得 电脑 的 更 新 换代 周期 越 来 越 短 ， 目 前 
个 人 电脑 的 平均 使 用 期 限 只 有 2 年 多 。 根 据 美国 国家 安全 委员 会 估计 ， 在 发 达 国 
Z. M 2006 年 开始 每 向 市 场 投放 一 台新 电脑 ， 就 有 一 台 旧 电脑 沦 为 垃圾 。1997 一 
2007 年 间 ， 美 国 估计 淘汰 5 亿 台 电脑 ， 意 味 着 要 产生 63 亿 磅 的 废 塑 料 和 15 亿 磅 
ВОЙ (1lbaz0. 45kg) 。 中 国 现在 的 电脑 年 销售 量 上 千 万 台 ， 根 据 中 国电 子 工 业 年 鉴 
统计 和 相关 预测 结果 ， 未 来 几 年 我 国电 脑 产 业 呈 快速 增长 的 态势 ， 随 着 家 庭 电脑 普 
及 和 原 有 用 户 对 电脑 的 更 新 换代 ， 废 弃 电 脑 数量 也 急剧 增加 ， 到 2010 年 ， 预 计 电 
脑 的 年 废弃 数量 将 接近 2000 万 台 。 
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一 般 电 脑 由 各 种 金属 、 玻 璃 以 及 塑料 制 成 ， 制 造 一 台 个 人 电脑 需要 七 百 多 种 化 
学 原料 及 重金 属 物质 ， 而 其 中 大 约 有 一 半 的 原料 含有 对 人 体 有 害 的 物质 。 比 如 ， 电 脑 
显示 屏 的 玻璃 中 含有 铝 ; 电路 板 焊料 也 含有 铅 ; 电路 板 中 还 有 省 化 阻 燃 剂 ;塑料 内 含 
有 多 省 化 阻 燃 剂 ， 以 及 其 他 未 单独 列 出 的 数 百 种 添加 剂 和 稳定 剂 。 半 导体 元 器 件 中 含 
Яй, 开关 和 位 置 传感器 中 有 冬 ; 电池 中 有 镍 、 锂 、 锅 和 其 他 金属 ;用 于 制造 电脑 机 
壳 的 塑料 上 面 都 涂 有 一 层 防 火 制剂 ， 而 这 种 防火 制剂 是 有 毒 的 ， 铁 机 箱 中 有 防 锈 的 电 
镀铬 ， 而 电线 和 老式 包装 套 中 则 有 聚 毛 乙 烯 。 表 4-4 给 出 了 台式 电脑 中 对 健康 有 影响 
的 材料 及 其 所 在 部 位 ， 其 资源 来 源 是 : 微 电 子 和 计算 机 技术 公司 “MCC)， 电子 工业 
环保 趋势 ， 奥 斯 河 ， 得 克 萨 斯 (MCC) ， 硅 谷 有 毒物 质 联盟 ， 国 家 毒物 学 规划 关于 致 
癌 物质 的 第 九 次 报告 。 从 表 4-4 中 可 以 看 出 ， 计 算 机 内 含有 RoHS 指令 限制 使 用 的 六 
种 有 毒 有 害 物质 的 量 是 非常 大 的 ， 因 此 ， 如 果 不 经 处 理 ， 随 意 丢 弃 或 是 处 理 不 当 ， 其 
中 的 有 害 物质 就 会 渗 漏出 来 ， 对 土壤 造成 严重 的 污染 。 而 这 些 有 害 物质 一 旦 渗入 人 类 
的 食物 链 中 ， 就 会 对 人 们 生活 ， 尤 其 是 对 儿童 的 发 育 产 生 不 良 后 果 ; 如 果 焚 烧 ， 也 会 
因为 原材料 中 释放 的 大 量 有 害 气体 而 对 大 气 造 成 污染 ， 甚 至 形成 酸雨 。 因 此 ， 对 废弃 
电脑 内 材料 进行 回收 再 利用 、 合 理 处 理 处 置 已 是 刻不容缓 的 任务 。 


表 4-4 台式 电脑 中 对 健康 有 影响 和 的 材料 一 览 表 


— 
名 称 AMA | 回收 率 /% 用 途 /位 置 对 人 体 健 康 的 影响 
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续 表 
名 称 含量 /%% | 回收 率 /% 用 途 /和 位置 对 人 体 健康 的 影响 
过 敏 反应 ,恶心 ,呕吐 ,减少 红 血 
яй 0.0013 0 ЖЕНЕ М/Н ИНК 细胞 和 白 血 细胞 的 生产 ,心律 异常 
无 机 砷 是 一 种 已 知 的 人 类 致 痛 物质 





废旧 电脑 的 处 理应 资源 化 ， 而 资源 化 则 包含 了 : 再 利用 (reuse)， 即 对 废旧 
电脑 进行 修理 或 升级 以 延长 其 使 用 寿命 后 ， 翻 新 制作 为 二 手电 脑 出 售 ; @ 再 循环 
(recycling)， 包 括 拆 印 的 元 器 件 的 回收 和 物料 的 回收 利用 。 其 流程 如 图 4-6 所 示 。 
目前 浙江 台州 、 宁 波 、 舟 山 及 上 海 等 地 一 些 具有 一 定 规模 的 企业 ， 将 废弃 电脑 进行 
集中 拆 印 分 离 、 电 子 废弃 物 经 机 械 粉碎 后 从 中 获取 铜 、 锡 、 包 等 贵重 金属 和 玻璃 纤 
维 及 塑胶 粉末 再 生 原 料 ， 拆 印 后 的 残余 物 经 过 一 定 处 理 后 送 往 垃圾 场 。 这 是 符合 循 
环 经 济 和 清洁 生产 的 标准 的 方法 ， 也 是 以 后 我 国 处 理 废旧 电脑 的 方向 和 趋势 。 
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виновны |> [ea un] O [rm 























物料 的 回收 利用 
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图 4-6 废旧 电脑 资源 化 处 理 流 程 


傅 全 电视 机 内 的 有 毒 有 害 物质 


Ж 4-5 给 出 了 我 国 从 1991 一 2010 年 的 20 年 间 电 视 机 的 销量 与 废弃 量 〈 数 据 来 
源 : 中 国电 子 工业 年 鉴 统计 和 相关 预测 结果 )。20 世纪 90 年 代 时 我 国电 视 机 、 冰 
箱 、 洗 衣 机 三 类 家 电 的 社会 保有 量 已 经 达到 了 相当 水 平 ， 根 据 国 家 统计 局 2004 年 
公布 的 数据 ， 我 国电 视 机 的 社会 保有 量 超过 З. 5 亿 台 ,按照 电视 机 8 一 10 年 的 使 用 
寿命 ， 我 国 已 经 进入 电子 产品 淘汰 的 高 峰 期 。 社 会 保有 量 的 增加 和 使 用 周期 的 缩短 
是 电子 产品 的 一 个 总 趋势 ， 这 意味 每 年 产生 数 以 亿 计 的 电子 废弃 物 ， 今 后 电子 废弃 
物 带 来 的 压力 会 更 加 突出 。 

电视 机 内 的 有 毒 有 害 物质 及 其 存在 方式 有 : OAE Уе; 
озн; ОЗЕ; 图 印 制 线路 板 、 导 线 和 塑料 封装 用 
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的 省 化 阻 燃 剂 ，@ 包 衰 铜 线 的 聚 氧 乙 烯 (PVO 和 电视 机 外 壳 塑 料 燃烧 时 释放 出 
ШЫ (furan) AMZER (dioxine); CARFAX; @ 平 板 显 示 器 内 的 汞 ; @ 电 容器 
和 变压器 内 含 的 聚 氢 联 苯 (PCBs) 等 。 如 图 4-7 所 示 为 电视 机 阴极 射线 管 (СКТ) 
内 铅 的 含量 。 据 估计 ， 一 台电 视 机 内 铅 的 质量 要 达到 1. 5 一 2kg， 是 最 主要 的 环境 
毒害 物质 。 





表 4-5 电视 机 的 产量 与 废弃 量 





























1 үн 
年 度 电视 机 销量 "an | Ag ТЛ 寿命 期 | 废弃 量 
/万 台 /年 /万 台 /万 台 /年 /万 台 
1991 年 2125. 00 8 2001 年 4842. 85 8 2825. 81 
1992 年 2568. 50 8 2002 年 5573. 05 8 2854. 13 
1993 年 2825. 81 8 2003 年 4229.07 8 3350. 57 
1994 年 2854. 13 8 2004 4Ẹ 2881. 10 
1995 年 3350. 57 8 2005 年 3232. 08 
1996 年 2881. 10 8 2006 年 4088. 05 
1997 年 3232. 08 8 2007 年 4449. 28 
1998 年 4088. 05 8 2008 年 4460, 00 
1999 年 4449. 28 8 2125. 00 || 2009 年 4842. 85 
2000 年 4460. 00 8 2568. 50 [|2010 年 5573, 05 
电子 枪 玻璃 锥 玻璃 面板 
22% 一 25% 铅 2.3% 一 2.8% 铅 
йж 玻璃 料 
70%--80%81 


图 4-7 电视 机 CRT 内 铅 的 含量 


4.5 空调 与 冰箱 内 的 有 毒 有 害 物 质 


45.1 产品 内 有 毒 有 害 物质 


如 图 4-8 所 示 是 压缩 式 电 冰 箱 内 部 构造 图 。 压 缩 式 电 冰箱 主要 由 制冷 管 路 系 
统 、 电 气 控制 系统 和 隔 热 保温 系统 三 部 分 组 成 。 

电 冰 箱 的 制冷 管 路 系统 由 压缩 机 、 冷 凝 器 、 鞘 发 器 ( 热 交换 器 ) 和 毛细 管 四 个 
部 分 组 成 ， 有 些 电 冰箱 还 有 积 液 管 、 干 燥 过 滤器 等 附加 零件 。 整 个 系统 用 管道 连 
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tk, MAARMAN ER), ， 构 成 一 个 密封 循环 的 管 路 系统 ;电气 控制 系统 
一 般 由 电动 机 、 启 动 继电器 、 过 载 保 护 器 、 温 度 控制 器 、 照 明灯 和 开关 等 组 成 ， 用 
以 控制 和 保护 压缩 机 正常 工作 ， 以 维持 电 冰 箱 的 恒温 ， 冰箱 的 隔 热 保 温 系 统 包括 箱 
体 、 箱 门 、 绝 缘 材 料 和 磁性 门 封 等 。 它 将 冰箱 内 外 空间 隔绝 ， 防 止 外 界 空气 热量 传 
人 箱 内 ， 起 到 保持 箱 内 低温 的 作用 。 

Ж 4-6 和 表 4-7 分 别 为 电 冰 箱 和 空调 产品 不 包括 制冷 剂 在 内 的 一 般 材料 组 成 。 
产品 中 含有 的 有 毒 有 害 物质 受 其 所 选材 料及 所 采用 的 加 工 工艺 的 影响 。 

表 4-6 电 冰 箱 的 材料 组 成 
































大 约 所 占 比例 
组 成 部 分 ИУ 部 件 ,零件 或 材料 
铁 ы W TT ERD E UER E YLE TTE, ЖИН 
BAADER з | 管 .十 燥 过 小 管 、 回 气管 .蒸发 器 ,冷凝 器 , 储 液 器 ,焊接 点 等 
塑料 37 ABS # HIPS 内 胆 .PVC 门 封 .ABS 3 {ù ti , ABS 或 PP ІЙ 
盖 板 . 门 拉手 .PU В HEA ABS 电器 伪 BE 
其 他 4 юм „яа BORTI EBER 纸箱、 说明书 等 
表 4-7 空调 产品 的 材料 含量 单位 : % 
组 成 Г a | = | эн 其 他 
аш 54 18 | 9 16 3 

















冰箱 、 空 调 内 有 毒 有 害 组 分 主要 有 : АШ. ШШ ФИА; 为 了 防止 燃 
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烧 ， 在 印 制 线路 板 、 导 线 和 塑料 中 用 的 省 化 阻 燃 剂 ， 电 冰箱 控制 系统 的 零 部 件 主要 
是 由 含有 阻 燃 剂 多 溴 联 苯 和 多 省 联 苯 醚 的 阻 燃 ABS 塑料 制 成 的 ， 以 满足 阻 燃 等 级 ， 
降低 成 本 ; 聚氨酯 发 泡 绝热 材料 、 聚 氯 乙烯 (РУС) 和 内 外 碗 塑料 在 燃烧 时 释放 
ШК ЛЕ Ж; 含 汞 开关 ;， 氟 里 昂 制 冷 剂 。 

在 原材料 的 加 工 及 零 部 件 的 制造 、 装 配 过 程 中 ， 采 用 的 加 工 工艺 有 : 切 前 、 焊 
接 、 和 铸造 、 锻 压 、 吹 胀 、 热 处 理 、 镀 锌 、 镀 银 、 塑 料 成 形 、 橡 胶 成 形 、 玻 璃 成 形 、 
粉末 冶金 成 形 、 陶 瓷 成 形 等 ， 也 会 带 来 六 类 限 用 物质 。 

电 冰 箱 压缩 机 接线 盒 中 的 接线 柱 用 高 温 钠 玻璃 体 〈 或 烧结 陶瓷 体 ) 固定 ， 并 使 
接线 柱 与 机 壳 电 绝缘 ， 在 使 用 的 钠 玻璃 体 中 可 能 含有 限 用 物质 铅 、 鲍 等。 压缩 机 的 
机 壳 是 用 上 下 两 个 钢板 冲压 而 成 的 童 壳 对 合 焊接 而 成 ;压缩 机 的 排 气管 、 吸 气管 和 
工艺 管 由 软 质 脱氧 铜 管制 成 ， 通 过 钙 焊 方式 爆 在 壳 体 上 ; 接线 盒 的 接线 座 与 壳 体 之 
间 通 过 大 电流 对 焊 机 焊接 ， 或 高 频 银 焊 、 锡 烛 。 在 这 些 烛 接 工 艺 过 程 中 会 用 到 含 铅 
焊料 ， 因 而 可 能 含有 铝 、 饥 等 限 用 物质 。 

为 了 使 元 件 表面 美观 、 防 锈 、 不 易 被 氧化 ， 对 压缩 机 中 的 衬 套 、 垫 片 、 螺 栓 、 
螺母 等 零 部 件 进行 了 镀 锌 处 理 ， 链 锌 后 还 需 进行 钝 化 处 理 ， 这 就 可 能 使 得 在 这 些 零 
件 中 会 含有 残留 的 六 价 铬 。 

电 冰 箱 、 空 调 的 包装 是 为 了 保护 产品 及 方便 运输 ， 使 用 的 包装 材料 有 聚 乙烯 、 
发 泡 聚 茶 乙 烯 、EPE、 聚 丙烯 等 塑料 以 及 纸 类 、 钙 塑 板 等 。 包 装 中 可 能 含有 的 限 用 
物质 为 锅 或 铬 。 包 装 物 的 装饰 图 案 使 用 的 油墨 、 颜 料 中 可 能 添加 有 铅 、 铬 等 物质 作 
为 着 色 剂 。 





452 氟 里 昂 及 其 危害 


MER (Creone) 是 冰箱 和 空调 常用 的 制冷 剂 ， 也 是 在 许多 电子 产品 生产 过 程 
中 需要 使 用 的 清洗 剂 和 发 泡 剂 。 气 里 昂 是 20 世纪 前 半 叶 由 美国 通用 汽车 公司 发 明 ， 
它 不 仅 指 一 种 物质 ， 而 是 饱和 烃 类 〈 碳 氧化 合 物 ) KAR СЯ. W й) 衍生 物 的 
总 称 。 一 般 是 由 握 化 氨 与 氮 代 烷烃 在 催化 剂 作用 下 发 生 取代 反应 制备 。 如 气 里 昂 
F11 就 是 由 氟化氢 与 四 氯 化 碳 来 制备 的 
ССІ, + НЕ 一 ~ CCbF 十 HCl 
ССЪЕ+НЕ 一 ~ ССЬЕ+НС1 
与 当时 的 制冷 剂 相 比 ， 气 里 昂 的 化 学 性 质 非常 稳定 ， 且 具有 无 味 、 毒 性 小 、 不 
燃烧 、 对 金属 不 腐蚀 且 价 格 便宜 等 优点 ， 因 此 一 经 发 现 ， 便 很 快 被 广泛 使 用 于 代替 
液 氨 做 制冷 剂 。 制 冷 行业 的 氟 族 制冷 剂 有 : R11l(CFCls)、R12 (CFzCls)、R22 
(CHF:CI), R32 (CH2Fz)、 R113 (CaFaCl ) 、R114(CzFiCl )、R115(CzFsCl) 、 
R123 (С: НЕзСЬ )、R125(CHFzCFs )、R134a (СН.ЕСЕз), К143а (СНзСЕз )、 
R141b (CCls FCH3 ), К142Ь (Н.С: ЕСІ), R152 (СН:СНЕ )、R404A (44% 的 
R125 和 52% 的 R143a 及 4% 的 134a)、R407C(23% 的 R32 和 25% 的 R125 及 52% 
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的 R134a)、R410A(50% 的 R32 和 50 站 的 R125)、R500(73.8% 的 R12 和 26.2% 
的 R152)、R502(48.8% 的 R22 和 51.2% 的 R115)。 某 些 握 里 昂 还 可 以 做 气 雾 剂 、 
挥发 剂 、 制 冷 剂 和 溶剂 ， 含 省 的 气 里 昂 还 可 作 灭 火 剂 。 

它 对 生态 环境 的 不 良 影响 是 经 过 很 长 的 一 段 时 间 才 被 人 们 认识 到 。 气 里 昂 在 地 
表 附 近 极 为 稳定 ， 不易 产 生化 学 反应 ,但 它们 一 旦 进入 同 温 层 ， 在 太阳 紫外 线 的 作 
用 下 ， 就 会 迅速 分 解 成 氯 原子 并 和 臭氧 分 子 反应 形成 一 氧化 氮 。 同 样 ， 一 氧化 氧 又 
会 与 游离 氧 原子 继续 分 解 成 游离 毛 原 子 和 普通 氧 原子 ， 它 们 又 会 去 破坏 更 多 的 臭氧 
+. 





CCl; F 一 ~ CCl2F+ Cl 
Оз СІ —> O: +C10 
СОНО —> CI+ О; 

据 科 学 家 们 估计 ， 这 种 反应 周而复始 地 进行 下 去 ，1 个 氯 原子 最 终 会 破坏 1 万 
个 臭氧 分 子 。 有 研究 表明 臭氧 浓度 每 降低 1%， 人 类 皮肤 痛 患 者 便 会 增加 4% ~ 
6%。 如 果 家 用 冰箱 、 空 调 吕 中 的 制冷 剂 不 经 回收 处 理 ， 直 接 排 放 ， 将 使 大 气 臭 所 
层 受 到 严重 破坏 ， 甚 至 形成 臭氧 空洞 ， 使 得 有 害 紫 外 线 大 量 射 向 大 地 ， 给 世界 带 来 
免疫 系统 、 生 态 异 常 等 严重 危害 。 因 此 ， 国 际 社会 对 氟 里 晶 破坏 臭氧 层 引 起 的 环境 
问题 非常 重视 ，1985 年 和 1987 年 分 别 签 定 了 《保护 臭氧 层 维 也 纳 公约 》 和 《关于 
消耗 臭氧 层 物质 的 蒙特 利 尔 协 定 书 》 对 气 里 昂 这 类 物质 的 生产 、 消 耗 及 使 用 进行 了 
限制 规定 。 目 前 德国 、 美 国 、 欧 共 体 等 发 达 国 家 已 全 面 停止 生产 CFCs， 而 一 些 主 
要 的 家 电 制冷 设备 企业 如 : 德 律 风 根 公 司 、 博 氏 - 西 门 子 公司 、 丽 都 公司 、 利 近海 
尔 公司 等 正在 积极 开发 替代 CFC 制冷 剂 的 研究 ， 已 取得 一 些 成 果 ， 这 些 替代 制冷 
剂 对 环境 的 破坏 作用 较 CFCs 而 言 虽 然 较 小 ， 但 其 温室 效应 仍 不 可 忽视 ， 并 且 在 其 
使 用 安全 性 和 生产 成 本 方面 还 需 进一步 研究 。 

我 国 虽 然 人 均 年 消耗 CFCs 类 物质 只 有 0. 04kg， 但 总 量 却 是 发 展 中 国家 中 最 
多 的 ， 应 严格 控制 并 削减 CFCs 类 物质 的 生产 与 使 用 规模 ， 并 对 废弃 冰箱 、 空 调 器 
的 回收 技术 研究 做 出 更 多 的 努力 。 注 意 对 大 气 臭氧 层 造 成 极 大 破坏 的 气 里 昂 类 制冷 
剂 的 回收 与 处 理 ， 一 方面 对 废弃 冰箱 、 空 调 器 中 的 CFCs 类 制冷 剂 进行 有 效 的 回收 
处 理 ; 另 一 方面 可 以 减少 产品 维修 过 程 中 的 CFCs 的 排放 量 ， 并 降低 维修 成 本 ， 从 
而 减少 СЕС» 的 需求 和 生产 ， 增 强国 产 制冷 电器 的 国际 竞争 力 。 





4.5.3 废旧 产品 处 理 


Ж 4-8 和 4-9 分 别 给 出 了 我 国 从 1991 一 2010 年 20 年 间 电 冰 箱 和 空调 的 产量 与 
废弃 量 ， 数 据 来 源 于 中 国电 子 工业 年 鉴 统计 和 相关 预测 结果 。 根 据 国 家 统计 局 
2004 年 公布 的 统计 数据 ， 我 国电 冰箱 的 社会 保有 量 已 经 达到 了 1.7 亿 台 ， 电 冰箱 
的 参考 使 用 寿命 为 13 一 15 年 ， 估 计 到 2003 年 ， 电 冰箱 累积 废弃 量 为 7224 万 台 。 
相对 来 说 ， 空 调 的 保有 量 还 比较 少 ， 累 积 废弃 量 还 比较 小 。 但 是 由 于 我 国 空调 市 场 
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起 步 较 晚 ， 目 前 正在 迅速 扩展 ， 随 着 市 场 的 发 展 和 技术 的 进步 ， 其 废弃 总 量 和 废弃 
速度 都 会 迅速 增加 。 废 旧 电 冰箱 、 空 调 属 于 固体 废弃 物 ， 体 积 大 ， 环 境 污染 严重 ， 
对 这 类 产品 的 回收 可 以 实现 材料 资源 的 再 利用 ， 降 低 生产 成 本 ， 同 时 减轻 对 环境 的 
压力 。 





表 4-8 冰箱 的 产量 与 废弃 量 
新 增 量 | жей | жуш | 4。 冰箱 年 度 新 增 址 “| 寿命 期 | ШЕШ 
年 度 | 冰箱 和 和 /年 年 度 /万 台 








/万 台 /年 /万 台 
1991 年 692. 00 10 2001 年 1938. 18 10 692. 00 
1992 年 830. 68 10 2002 年 10 830. 68 
1993 4 976. 49 10 2003 年 976. 49 
1994 年 975.13 10 2004 年 975. 13 
1995 年 1357. 01 10 2005 年 1357. 01 
1996 年 1111.72 10 2006 年 | 1111.72 
1997 年 1138. 33 10 2007 年 1138. 33 
1998 年 1078. 68 10 2008 年 1078. 68 
1999 年 1232.16 10 | 2009 年 1232. 16 
2000 年 1186. 52 10 859. 20 |20104 1186. 52 





表 4-9 空调 的 产量 与 废弃 量 






































жк ETT жаи | 废弃 其 | 年 度 зии | жей | ил 
/万 台 /年 /万 台 /万 台 /年 /万 台 
1990 年 9.90 п 2001 年 960. 00 п 9. 90 
1991 年 25. 93 11 2002 年 1035. 00 1 25. 93 
1992 年 65.01 1 2003 年 1180. 00 11 65.01 
1993 年 142. 50 п 2004 年 142. 50 
1994 年 161. 84 п 2005 年 | 161, 84 
1995 年 280. 79 11 | 2006 年 280.79 
1996 年 323. 43 п 2007 年 323. 43 
1997 年 400. 68 п 2008 年 400. 68 
1998 年 475. 91 11 2009 年 475.91 
1999 年 550. 27 п 2010 年 550. 27 
2000 年 751.45 11 | 





我 国 对 废弃 电 冰箱 、 空 调 等 家 用 制冷 产品 的 处 理 与 回收 的 研究 刚刚 起 步 ， 目 前 
国内 对 此 类 产品 的 处 理 主要 有 如 图 4-9 所 示 几 种 途径 。 

国内 目前 还 没有 大 型 的 、 规 范 化 的 废旧 家 电 回收 企业 ， 国 外 的 东芝 公司 、 苏 格 
兰 环境 保护 处 、NKK 人 公司、 三菱 公 司 等 的 废旧 家 电 回 收 利用 厂 已 运行 多 年 ， 形 成 
了 较 合 理 规范 的 回收 流程 (图 4-10 一 图 4-13)。 概 括 地 说 废旧 电 冰 箱 的 处 理 方法 : 
首先 抽出 制冷 剂 和 润滑 油 ， 用 分 离 设 备 将 其 分 开 ， 润 滑 油 卖 给 机 油 厂 ， 制 冷 剂 运 到 
专业 处 理 厂 ; 然后 ， 拆 下 压缩 机 ， 取 出 定子 铀 绕组 ， 冲 出 转子 铸 铝 条 ， 转 人 下 道 工 
序 处 理 ， 再 将 保温 层 聚 氨 酯 粉碎 ， 用 活性 痰 吸附 发 泡 剂 ， 聚 氨 栈 粉末 卖 出 做 保温 
板 。 最 后 ， 用 辊 式 破碎 机 将 冰箱 破碎 ， 磁 选 分 离 出 铁 ， 涡 流 分 选 出 铝 ， 风 选 分 离 出 
塑料 和 铜 、 稀 贵金属 等 ， 金 属 碎 料 卖 给 专业 厂 分 选 回收 。 
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制冷 剂 回收 







i 


回收 后 进入 旧 货 市 场 


废 清 填 埋 或 焚烧 


乡镇 、 个 体 私 自 拼 装 处 理 
(管理 混乱 、 以 次 充 好 、 社 会 危害 ) 
Кед. Ку 


(环境 危害 、 资 源 浪费 ) 
图 4-9 我 国 对 废弃 冰箱 的 处 理 途径 











пуж 































向 空气 排放 
活性 炭 室 人 








加 热 器 











碳 气 化 合 物 回收 


C -a жеж 





图 4-11 苏格兰 环境 保护 处 的 废旧 冰箱 回收 流程 
有 关 数 据 表明 ， 目 前 我 国 废旧 冰箱 、 空 调 只 有 2%% 一 3%% 的 废旧 产品 是 直接 废 
弃 的 ， 大 部 分 都 经 过 了 一 定 处 理 ， 但 处 理 的 程度 与 效果 都 不 容 乐 观 : 大 多 冰箱 生 
产 企 业 还 没有 意识 到 废弃 冰箱 再 商品 化 的 重要 性 ， 且 缺乏 面向 回收 的 产品 设计 理 
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CFC 的 回收 7 
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Р 4-12 NKK 公司 的 废旧 冰箱 回收 流程 
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力 分 选 机 
Аў 
apt 
-到 ыз 
冰箱 破碎 物 CFC 
分 级 装置 
g у a FRERE. HW) 
>ы 集 尘 器 
Ул 村 | 9 
风力 分 选 机 磁力 分 选 机 ”旋风 分 离 器 
CD | 
алят? УУ 
机 


涡流 分 选 = [一 | ы ы 
比重 分 | RO 不锈钢 等 ”塑料 EA 
ГА 选 机 


非 铁 金属 ( 铜 ) 铁 塑料 非 铁 金属 ( 铝 ) 
图 4-13 三 萎 公 司 东 滨 废 品 再 生 利用 中 心 的 回收 流程 


念 ， 没 有 参与 到 产品 的 回收 处 理 中 ; @ 回 收 企业 数量 多 、 规 模 小 ， 技 术 以 手工 
拆 解 为 主 ， 手 段 原始 落后 ， 造 成 材料 损耗 率 高 ， 回 收 处 理 效率 低下 ， 经 济 效益 
不 明显 ;图 缺乏 上 规模 、 上 水 平 的 现代 化 回收 处 理 企业 ， 管 理 混乱 ， 废 旧 产 品 
经 私自 处 理 后 ， 没 有 任何 技术 和 质量 保障 便 流 入 旧 货 市 场 ， 给 社会 带 来 较 大 的 
安全 隐患 。 废 弃 家 电 回收 有 利于 环境 保护 ， 同 时 废弃 家 电 回收 也 是 个 新 兴 产 
业 ， 浙 江 省 和 青岛 市 已 被 确定 为 国家 废弃 家 电 及 电子 产品 回收 处 理 体系 建设 试 
点 省 市 。 
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46 手机 内 的 有 毒 有 害 物质 


据 信息 产业 部 统计 ，2006 年 我 国手 机 总 产量 约 为 1.6 亿 部 ，2007 年 、2008 年 产 
量 均 超 过 5 亿 部 ， 占 全 世界 产量 的 一 半 以 上 ， 保 持 手 机 生产 第 一 大 国 和 出 口 第 一 大 国 
的 地 位 。 手 机 的 参考 使 用 寿命 是 10 年 ， 但 消费 的 手机 更 换 周期 平均 仅 为 2 一 3 年 ， 上 
海 、 北 京 等 经 济 较 发 达 的 城市 的 手机 更 换 周期 更 是 缩短 为 18 个 月 。 国 家 环保 总 局 最 
近 公布 的 消息 称 ， 北 京 目前 手机 日 更 换 数 量 达到 1850 部 ;上海 市 通信 管理 局 、 统 计 
局 有 关 数 据 显示 ， 上 海 每 年 约 产生 84 万 部 废旧 手机 。 鉴 于 我 国手 机 市 场 正 处 于 高 速 
发 展 时 期 ， 当 前 旧 手 机 的 全 国 淘汰 量 估 计 为 每 年 7000 万 部 以 上 ， 加 上 手机 附件 ， 产 
ERRA 1.5 万 吨 的 电子 上 废物。 虽然 占 生活 垃圾 的 总 量 不 足 1% ， 但 与 普通 的 生活 垃 
圾 相 比 ， 废 弃 手 机 无 论 是 堆 埋 还 是 焚化 处 理 都 会 带 来 更 多 的 难题 。 如 果 直 接送 到 垃圾 
场 填 埋 ， 手 机 的 电池 和 电路 板 上 含有 大 量 的 铅 、 砷 、 锅 、 素 、 六 价 铬 等 重金 属 ， 一 段 
时 间 以 后 ， 有 害 物质 渗透 出 来 ， 将 会 对 土壤 和 地 下 水 造成 重大 污染 ， 并 通过 食物 链 富 
集 于 人 体 ， 如 果 将 废旧 手机 运送 到 焚化 场 焚烧 ， 聚 氯 乙烯 及 电路 板 和 塑料 配件 上 的 省 
化 物 菊 烧 产生 的 气体 很 容易 使 人 中 毒 ， 甚 至 可 以 导致 癌症 、 神 经 系统 紊乱 等 疾病 。 
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随 着 各 种 电器 、 通 信 器 材 、 小 家 电 产 品 大 量 涌现 ， 近 年 来 电池 使 用 量 急 剧 增 
加 。 我 国电 池 产 业 发 展 尤 为 迅猛 ， 电 池 年 产量 达 140 亿 个 ， 占 世界 总 产量 的 1/3， 
是 世界 上 头号 电池 生产 和 消费 大 国 。 电 池 可 分 为 一 次 性 电池 和 充电 电池 。 一 次 性 电 
池 主 要 包括 锌 锰 干 电池 〈 含 锌 及 二 氧化 锰 ) REWE СВЕЛО АИЯ) KERE 
池 等 几 类 ， 用 量 最 大 ， 主要 的 充电 电池 则 包括 锅 - 镍 、 镍 - 氨 、 锂 离子 电池 和 人 金属 - 空 
气 及 铅 酸 蓄电池 等 。 

有 资料 表明 ， 我 国 目前 有 1400 多 家 电池 生产 企业 ， 电 池 的 种 类 达 14 个 系列 
250 个 品种 。 各 种 不 同 种 类 、 不 同型 号 的 电池 ， 其 组 分 也 大 不 相同 ， 表 4-10 一 表 4- 
14 是 生活 垃圾 中 几 种 典型 的 废旧 电池 的 成 分 统计 。 电 池内 含有 大 量 的 锅 、 铅 、 冬 、 
镍 、 锌 、 锰 等 重金 属 以 及 废 酸 、 废 碱 等 电解 质 溶液 。 


表 4-10 Zn-Mn 碱 性 电池 组 分 含量 
元 素 | 含 直 /(mgykg) | 元素 Аво) | 元素 | Атев) | ЖЖ | 含量 /maykgy 





















































As 2 一 239 In 9~100 Mn | 28800~460000 K 25600~56700 
Cr | 25~1335 Fe 50~327300 Hg 118~8201 Sn 4 一 492 
Cu 5 一 6739 Pb 16 一 58 Ni 12. 6 一 4323 Zn 2090~172500 














pH 值 11.9—14.0 
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表 4-11 Zn-Mn 酸性 电池 中 元 素 含量 





























元 素 A/e | 元 素 | 含量 /(mg/kg) | ЖЖ | 含量 /(mg/kg) | ЖЖ | 含量 /(mg/kg) 
As 3 一 236 In 73-101 Mn | 120000~414000 || с 9900~130000 
Cr 69~677 Fe 34 一 307000 Hg | 3 一 4790 Sn | 26—665 
Cu 5 一 4539 Pb 14 一 802 Ni | 13~595 | Za | 18000 一 387000 
pH ffi 4.8—7.27 





Жз? ” 镍 锅 电 池 中 的 元 素 含量 























T 
元 素 含量 /(mg/kg) ж A it/Cmg/kg) лж 含 基 /Cmg/kg) 

Ni 116000~556000 са 11000 一 73147 K 13684~34824 
pH 值 12.9—13. 5 





жаз 锂电 池 中 元 素 的 典型 含量 
元 素 | 含量 /(mg/kg) | ЖЖ | 含量 /(mg/kg) | ЖЖ | 含量 /(mg/kg) | ЖЖ | 含量 /(mg/kg) 




















“зл |1zs00~77500| ке 75 一 311700 Ag 1 一 63 al 12~5300 
Bi 13—50 Pb s3 | v 1.9~170 F 96 一 98000 
се | 1.з—129® | Mn 30~39500 || s 82~3470 1 17000~41050 
Ni | 17000~41050 E | | 

pH 值 4.65 一 10. 17 E Ta 


表 4-14 氧化 银 电池 中 的 元 素 含量 





















































ЖЖ | 含量 /(mg/kg)| ЖЖ | 含 其/(mg/kg) | ЖЖ | 含 最 /(mg/kg) | ЖЖ | 含 址 /(mg/kg) 
Ag |37590~353600| м 186 一 30460 Na 294 一 2250 Mn | 13830 一 226000 
“сы |4ozzo~47llo| Hg 629 一 20800 K 19270-99350 | 
pH 值 10. 8 一 12.7 





干电池 和 铅 酸 蓄电池 内 有 毒 有 害 组 分 主要 有 : 

Ф 电解 液 一 一 高 氮 酸 干电池 )、 硫 酸 ( 蔓 电池 )、 握 化 锌 干电池 ); 

© вњ (тый). ж (TEW), PbO: а Сав); 

@ PbO ARA (FEW); 

Ф 蓄电池 负极 膨胀 剂 一 一 活性 炭 ; 

О 铝板 、 铅 粉 、 铅 格 棚 (蓄电池 ); 

© 包装 材料 。 

这 些 物 质 若 不 经 安全 处 理 而 直接 进入 环境 ， 将 对 生态 环境 和 人 体 健康 造成 严重 
威胁 ， 同 时 这 无 疑 是 一 种 资源 的 巨大 浪费 。 我 国 对 生活 垃圾 处 理 的 主要 模式 有 堆 
肥 、 卫 生 填 埋 、 焚 烧 。 若 进行 堆肥 的 垃圾 中 混 有 上 废 电池 可 能 将 严重 影响 堆肥 的 质 
Ыы; 若 含有 上 废 电池 的 垃圾 进行 焚烧 处 理 ， 由 于 废 电池 中 的 重金 属 汞 、 锅 、 锌 等 沸点 
MRE GRH 357C., WH 765C, $X 9070), 高温 时 ， 易 气 化 挥发 ， 部 分 重金 
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属 物 在 焚烧 炉膛 内 反应 生成 其 氧化 物 、 氧 化 物 或 是 硫化 物 ， 比 原 金 属 元 素 更 易 气 化 
挥发 。 这 些 重金 属 及 其 化 合 物 将 通过 烟 向 进入 大 气 造成 土壤 污染 和 大 气 污染 ， 部 分 
金属 进入 炉 灰 ， 处 理 难 度 将 进一步 加 大 ; 如 废 电池 随 垃圾 进入 卫生 填 埋 场 ， 电 池 中 
的 有 害 成 分 可 能 迁移 到 渗 滤 液 中 增加 渗 滤 液 的 处 理 难 度 ， 同 时 还 可 能 造成 对 地 下 水 
和 土壤 的 污染 。 电 池 和 危害 具有 潜在 性 和 长 期 性 ， 一 粒 纽扣 电池 能 污染 60 万 升水 ， 
相当 于 一 个 人 一 生 的 用 水 量 ， 一 节 一 号 电池 的 溶出 物 就 足以 使 lm? 的 土壤 丧失 农 
业 价 值 。 

我 国 已 经 出 台 了 一 些 有 关 电 池 生 产 的 相关 标准 ， 自 2002 年 1 月 1 日 起 国家 已 
经 明令 禁止 冬 含量 大 于 电池 质量 的 0.025%% 的 电池 的 生产 和 销售 ; 自 2005 年 1 月 1 
日 起 ,禁止 在 国内 生产 汞 含量 大 于 电池 质量 0. 0001%% 的 碱 性 锌 锰 电 池 ;， 自 2006 年 
1 月 1 日 起 ,禁止 在 国内 经 销 来 含量 大 于 电池 质量 0. 0001% 的 碱 性 锌 锰 电 池 。 可 采 
取 新 技术 、 新 工艺 改善 电池 成 分 ， 从 而 去 除 有 毒物 质 在 电池 中 的 存在 ， 满 足 绿色 贸 
易 相 关 法 规 的 要 求 。 绿 色 环 保 电 池 是 未 来 的 发 展 趋势 ， 像 镍 氧 电池 、 锂 电池 、 人 金 
属 -空气 电池 、 太 阳 能 电池 等 。 但 限于 成 本 及 技术 因素 ， 常 规 电池 AIR HR 
池 、 饥 - 镍 电池 、 铝 酸 蓄电池 等 ) 目前 仍 占据 市 场 较 大 份额 ， 国 内 情况 尤其 如 此 。 
降低 环保 电池 成 本 ， 提 高 环保 电池 的 性 能 ， 制 定 相关 的 配套 政策 ， 是 促进 电池 绿色 
化 的 根本 所 在 。 





4.8 电子 产品 中 毒害 物质 相关 的 环保 法 规 


4.8.1 概述 


由 于 科技 的 进展 ， 电 子 电器 设备 发 展 快速 、 种 类 繁多 、 使 用 普遍 且 使 用 生命 周 
期 缩短 ， 致 其 废弃 物 年 成 长 率 高 达 3% 一 5%%， 依 此 速率 成 长 ， 估 计 约 12 年 废弃 物 
以 重量 计 增 长 一 倍 ， 如 以 欧盟 现今 统计 每 年 约 产生 600 万 吨 废 电子 电器 设备 ， 则 其 
数量 庞大 。 而 这 些 电 子 电器 设备 中 含有 大 量 如 铅 、 锅 、 六 价 铬 以 及 和 尔 等 有 害 物 质 ， 
将 对 环境 和 人 类 健康 造成 重大 伤害 。 欧 盟 及 其 会 员 国 、 日 本 、 美 国 、 中 国 已 先后 对 
此 方面 订立 法 规 要 求 ， 如 荷兰 的 锅 法 令 、 瑞 典 与 丹麦 的 未 管制 法 律 、 欧 盟 的 包装 材 
料 指令 、 电 池 指 令 、 汽 车 的 ELV 指令 ， 还 有 现今 行业 注目 的 RoHS, WEEE, 
EuP 指令 等 和 我 国 的 《电子 信息 产品 污染 控制 管理 办 法 》。 

















4.8.2 WEEE 指令 


WEEE 指令 ， 即 Directive 2002/96/EC of The European Parliament and of 
The Concil of 27 January 2003 on Waste Electric and Electronic Equipment (《 报 废 
电子 电气 设备 指令 》)。 
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订立 WEEE 指令 的 背景 如 下 。 

Ф 欧洲 共同 体 产 生 的 废弃 电气 电子 设备 的 数量 增长 迅速 ， 在 废弃 物 管理 阶段 
电子 电气 设备 中 有 害 成 分 含量 是 一 个 重大 隐患 和 人 们 关注 的 焦点 ， 并 且 废 弃 电子 电 
气 设备 的 再 循环 利用 没有 得 到 充分 实施 。 

@ 成 员 国 关于 报废 电子 电气 设备 管理 的 不 同 政策 会 影响 再 循环 利用 政策 的 效 
果 ， 提 高 对 报废 电子 电气 设备 管理 的 目标 不 可 能 通过 成 员 国 单独 行动 实现 ， 为 此 ， 
应 在 共同 体 一 级 制定 基本 标准 。 

订立 WEEE 指令 的 首要 目的 是 防治 废弃 电气 电子 设备 “WEEE)， 其 次 是 实现 
这 些 废弃 物 的 再 利用 、 再 循环 使 用 和 其 他 形式 的 回收 ， 以 减少 废弃 物 的 处 理 。 同 时 
力图 改善 涉及 电子 电气 设备 生命 周期 的 所 有 相关 人 员 ， 如 生产 商 、 销 售 商 、 消 费 
者 ， 特 别 是 直接 从 事 废弃 电子 电气 设备 处 理 人 员 的 环保 行为 。 

WEEE 指令 的 适用 范围 如 下 。 

O 适用 于 绪论 讲 到 的 附件 IA 目录 设 定 类 别 下 的 电子 电气 设备 ， 除 非 有 关 设 
备 不 是 本 指令 范围 内 其 他 类 别 设备 的 部 件 。 附 则 B 是 附则 Т А 所 列 类 别 的 产品 
清单 。 

@ 将 在 不 违背 欧 共 体 关 于 安全 与 健康 要 求 的 法 规 以 及 关于 废弃 物 管理 的 特殊 
法 规 的 前 提 下 适用 。 

@ 不 包括 那些 用 于 保护 成 员 国安 全 利益 的 设备 、 武 器 、 军 需 品 和 战争 物资 。 
然而 ， 本 款 不 适用 于 并 非 专门 用 于 军事 目的 产品 。 

WEEE 指令 涉及 的 定义 如 下 

@“ 电 气 电子 设备 ”或 “EEE”: 指 依靠 电流 或 电磁 场 才 能 正常 工作 的 设备 以 
及 可 以 产生 、 传 输 和 测量 电流 和 电磁 场 的 设备 ， 这 些 设备 的 设计 电压 分 别 是 交流 电 
不 超过 1000V、 直 流 电 不 超过 1500V 。 

@ “废弃 电气 电子 设备 ”或 “WEEE”: 作为 废弃 物 的 电气 或 电子 设备 ， 包 括 
在 丢弃 时 作为 部 件 的 所 有 零 部 件 、 组 件 和 消耗 材料 。 

@ “Ый”: 指引 在 降低 废弃 电气 电子 设备 及 其 所 含 材料 与 物质 的 数量 以 及 降 
低 对 环境 危害 的 措施 。 

@ “再 利用 ”: 指 废弃 电气 电子 设备 或 其 部 件 用 于 与 原 设想 相同 目的 的 所 有 作 
业 ， 包 括 继续 使 用 那些 被 交还 到 收集 点 、 销 售 商 、 回 收 商 或 制造 商 的 设备 或 零 
部 件 。 

© “WWE”: 指 为 了 原来 目的 或 其 他 目的 采用 生产 工艺 对 废弃 物 进 行 再 加 工 ， 
但 是 不 包括 能 量 回收 ， 所 谓 能 量 回收 则 指 将 可 燃 性 废物 作为 产生 能 量 的 物质 通过 单 
独 焚 烧 或 与 其 他 废物 混合 焚烧 的 形式 回收 热能 。 

@“ 处 理 ”， 指 将 废弃 电气 电子 设备 送 交 工厂 后 进行 的 污染 清除 、 拆 印 、 粉 碎 、 
回收 或 处 置 准备 的 任何 作业 ， 另 外 ， 还 包括 废弃 电气 电子 设备 的 回收 和 处 置 的 其 他 
形式 的 作业 。 

WEEE 指令 关于 产品 设计 中 指出 ， 成 员 国 应 当 鼓 励 已 经 考虑 到 并 有 助 于 拆 印 
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与 回收 的 电子 电气 设备 的 设计 和 生产 ,特别 是 那些 已 经 考虑 到 并 有 助 于 废弃 电气 电 
子 设备 及 其 部 件 和 材料 的 再 利用 与 资源 化 的 产品 。 成 员 国 应 当 采 取 适 当 措 施 ， 防 止 
生产 者 通过 特殊 的 设计 特性 或 加 工 工艺 阻止 废弃 电子 电气 设备 的 再 利用 ， 除 非 这 些 
特殊 的 设计 特性 或 加 工 工艺 具有 高 于 一 切 的 优势 ， 例 如 考虑 了 环境 保护 和 /或 者 安 
全 方面 。 

WEEE 指令 关于 分 类 收集 措施 如 下 。 

Ф 成 员 国 应 采取 相应 措施 不 把 废弃 电气 电子 设备 当成 未 分 类 的 城市 废弃 物 进 
行 处 置 ， 并 实现 废弃 电子 电气 设备 高 水 平 的 分 类 收集 。 

四 对 于 来 自私 人 家 庭 的 废弃 电子 电气 设备 ， 成 员 国 应 确保 在 2005 年 8 月 13 
日 前 建立 废弃 物 免费 交还 的 系统 。 

О 对 于 那些 不 是 来 自私 人 家 庭 的 废弃 电子 电气 设备 ， 应 确保 生产 商 或 者 代表 
生产 商 的 第 三 方 负责 收集 这 些 废弃 物 。 

© 废弃 电气 电子 设备 的 分 类 收集 和 运输 应 以 能 够 充分 实现 部 件 或 整 机 的 最 佳 
化 再 利用 和 资源 化 的 方式 进行 。 

© 确保 最 晚 至 2006 年 12 月 31 日 ， 每 个 私人 家 庭 收 集 废弃 电子 电气 设备 量 至 
少 达到 每 人 每 年 4kg。 

WEEE 指令 关于 处 理 指出 ， 成 员 国 应 确保 生产 者 或 者 代表 其 的 第 三 方 ， 依 据 
共同 体 法 律 ， 建 立 、 使 用 最 佳 的 、 可 用 的 处 理 、 回 收 和 循环 技术 的 系统 负责 报废 电 
子 电气 设备 的 处 理 。 

WEEE 指令 关于 回收 指出 ， 成 员 国 应 确保 生产 者 或 者 代表 其 的 第 三 方 ， 依 据 
共同 体 法 律 ， 单 独 或 联合 建立 报废 电子 电气 设备 分 类 回收 系统 。 回 收 目标 在 于 ， 

Ф 附件 IA 中 第 1 类 和 第 10 类 下 的 废弃 电子 电气 设备 ， 回 收 率 提高 到 每 件 产 
品 平均 重量 的 80% 以 上 ， 部 件 、 材 料 和 物质 再 利用 和 资源 化 率 将 提高 到 每 件 产品 
平均 重量 的 75% 以 上 ; 

© 第 3 类 和 第 4 类 下 的 废弃 电子 电气 设备 ， 回 收 率 将 提高 到 每 件 产品 平均 重 
其 的 75% 以 上 ， 部 件 、 材 料 和 物质 再 利用 及 资源 化 率 将 提高 到 每 件 产品 平均 重量 
的 65% 以 上 ; 

加 第 2、 第 5、 第 6、 第 7 和 第 9 类 下 的 废弃 电气 电子 设备 ， 回 收 率 将 提高 到 
每 件 产品 平均 重量 的 70% 以 上 ， 部 件 、 材 料 和 物质 再 利用 及 资源 化 率 将 提高 到 每 
件 产品 平均 重量 的 50% 以 上 ; 

图 对 于 气体 放电 灯 ， 组件 、 材 料 和 物质 再 利用 及 资源 化 率 将 达到 灯泡 平均 重 
量 的 80% 以 上 。 

WEEE 指令 关于 资金 来 源 对 于 来 自私 人 家 庭 用 户 和 非 私 人 家 庭 用 户 的 WEEE 
有 所 区 别 。 对 于 来 自私 人 家 庭 用 户 WEEE 的 资金 ， 具 体 措施 是 : 

Ф {Е 2005 年 8 月 13 日 前 投放 市 场 的 产品 所 产生 的 报废 电子 电气 设备 (“历史 
HRO 的 管理 费用 由 一 个 或 多 个 体系 提供 ， 费 用 发 生 时 ， 市场 上 所 有 的 生产 商 按 
比例 提供 资金 ， 例 如 根据 它们 某 产品 所 占 的 市 场 份额 比例 ; 
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@ 对 于 2005 年 8 月 13 日 后 投放 市 场 的 产品 ， 每 个 生产 商 负责 与 自己 产品 产 
生 的 废弃 物 相关 的 处 理 资金 。 

对 于 非 私人 家 庭 用 户 使 用 者 的 WEEE 回收 处 理 资 金 ， 具 体 措 施 是 : 

@ 在 2005 年 8 月 13 日 后 投放 市 场 的、 来 自 非 私 人 家 庭 使 用 者 的 WEEE 的 收 
集 、 处 理 、 回 收 和 环保 处 置 的 费用 资金 由 生产 者 提供 

加 在 2005 年 8 月 13 日 前 投放 市 场 的 产品 所 产生 的 报废 电子 电气 设备 “历史 
垃圾 ”) 的 管理 费用 应 由 生产 商 提 供 ， 非 私人 家 庭 用 户 部 分 或 全 部 承担 此 费用 。 

WEEE 指令 关于 宣传 相关 的 必要 信息 有 : 

Ф 不 得 将 废弃 电气 电子 设备 作为 未 分 类 城市 废弃 物 处 置 以 及 进行 分 类 收集 的 
要 求 ; 

@ 用 户 可 用 的 交还 和 收集 系统 ; 

@ 用 户 在 废弃 电气 电子 设备 的 再 利用 、 资 源 化 和 其 他 形式 的 回收 过 程 中 的 
作用 ; 

@ 电子 电气 设备 中 有 害 物 质 的 存在 对 环境 和 人 类 健康 的 潜在 影响 ; 

回 WEEE 指令 所 示 符 号 的 含义 。 


4.8.3 RoHS 指令 


RoHS 指令 ， 也 就 是 Directive 2002/95/ЕС of the European Parliament and of 
The Concil of 27 January 2003 on The Restriction of The Use of Certain Hazardous 
Substance in Electric and Electronic Equipment (《 在 电子 电气 设备 中 禁止 使 用 某 些 
有 害 物 质 指令 》) 。 

RoHS 指令 订立 背景 如 下 。 

Ф 电子 电气 产品 的 环境 问题 日 益 受 到 重视 。 

© 各 成 员 国 采纳 的 在 电气 电子 设备 中 限制 使 用 有 害 物质 的 法 律 或 行政 措施 存 
有 差异 ， 而 这 些 差异 可 能 在 共同 体 之 内 造成 贸易 壁 又 和 不 正当 竞争 ， 甚 至 对 内 部 市 
场 的 建立 与 运行 产生 直接 影响 。 显 然 有 必要 统一 成 员 国 在 该 领域 的 法 规 ， 以 利于 保 
护 人 类 健康 和 实现 废弃 电气 电子 设备 的 无 害 化 再 生 与 处 置 。 

RoHS 指令 订立 的 目标 在 于 统一 各 成 员 国 关于 在 电气 电子 设备 中 限制 使 用 有 害 
物质 的 法 律 ， 以 利于 保护 人 类 健康 和 实现 废弃 电气 电子 设备 的 无 害 化 再 生 与 处 置 。 

RoHS 指令 适用 范围 如 下 。 

Ф 本 指令 应 适用 于 第 2002/96/EC 号 指令 《WEEE) 附则 工人 A 中 规定 的 第 1 一 
第 7 类 和 第 10 类 电气 电子 设备 以 及 家 用 灯泡 和 照明 设施 。 

© 本 指令 的 实施 不 应 违背 欧 共 体 关于 安全 和 卫生 要 求 方面 的 立法 以 及 欧 共 体 
关于 废物 管理 的 特殊 立法 。 

@ 对 于 2006 年 7 月 1 日 前 投放 市 场 的 电气 电子 设备 ， 本 指令 在 两 种 情况 下 不 
适用 : 一 是 对 于 那些 用 于 维修 目的 的 零 部 件 ; 二 是 对 于 那些 处 于 再 利用 之 中 的 电气 
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电子 设备 。 

与 RoHS 指令 相关 定义 如 下 。 

O “电气 电子 设备 ”或 “EEE”: 指 依靠 电流 或 电磁 场 才 能 正常 工作 的 设备 以 
及 2002/96/ЕС (WEEE) 指令 中 附则 工 A 所 列 的 可 以 产生 、 传 输 和 测量 电流 和 电 
磁场 的 设备 ， 这 些 设 备 的 设计 电压 分 别 是 交流 电 不 超过 1000V、 直 流 电 不 超 
过 1500V。 

Ф “生产 者 ”: 

а. 以 自己 品牌 生产 和 销售 电气 电子 设备 ; 

b. 以 自己 品牌 销售 由 其 他 供应 商 生 产 的 设备 ， 如 果 销 售 的 设备 上 仍 保留 原生 
产 者 的 品牌 ， 那 么 ， 销 售 者 不 应 视 为 与 上 述 a 项 等 同 的 “生产 者 ”; 

с. 专门 从 事 向 成 员 国 进 口 或 出 口 电子 电气 设备 〈 非 常 关 键 ); 

а. 那些 按照 某 种 资金 协议 提供 资金 者 不 能 视 为 “生产 者 ”， 除 非 他 从 事 上 述 
аст. 

RoHS 指令 关于 禁止 的 规定 如 下 。 

Ф 从 2006 年 7 月 1 日 起 ,成 员 国 应 确保 投放 到 市 场 的 新 型 电气 电子 设备 不 含 
E R W K, KALER (PBDE) ЗЕ (PBB)。 在 采纳 本 指令 之 
前 ， 成 员 国 根据 欧 共 体 法 规制 定 的 在 电子 电气 设备 中 限制 或 禁止 使 用 有 害 物质 的 措 
施 可 以 执行 至 2006 年 7 月 1 日 。 

© 第 1 款 不 适用 于 附件 中 所 列举 的 情况 〈 免 责 ) 。 

O 按照 欧 委 会 提议 ,一 旦 具备 科学 依据 ， 根 据 第 六 个 欧 共 体 环境 行动 计划 制 
定 的 化 学 品 政策 原则 ， 欧 洲 议会 和 理事 应 该 就 有 害 物质 的 禁用 和 替代 做 出 决定 ， 通 
过 选择 使 用 对 环境 更 加 友好 的 替代 品 来 更 好 地 保护 消费 者 。 

RoHS 指令 关于 执行 的 规定 是 : 

Ф 有 必要 制定 出 物质 成 分 的 最 高 允许 浓度 值 ， 这 些 物质 就 是 禁止 第 1 款 指出 
的 电气 电子 设备 的 特殊 材料 和 部 件 中 的 物质 ; 

@ 当 通 过 设计 上 的 改变 或 者 通过 使 用 那些 不 受 限制 的 材料 或 物质 制 成 的 材料 
与 部 件 在 科技 上 不 可 行 时 ， 当 替代 行为 对 环境 、 健 康 、 消 费 者 安全 造成 的 影响 整 多 
利 少 时 ， 可 以 兔 于 执行 禁止 第 1 款 ; 

© 以 替代 行为 对 环境 、 健 康 、 消 费 者 安全 造成 的 影响 利多 弊 少 为 前 提 ， 如 果 
通过 设计 上 的 改变 或 者 通过 使 用 那些 不 受 限 制 的 材料 或 物质 制 成 的 材料 与 部 件 在 科 
技 上 可 行为 了 消除 附则 中 电气 电子 设备 的 材料 与 部 件 ， 对 附则 中 每 一 项 升 免 至 少 
每 四 年 进行 一 次 核查 ， 或 者 对 附则 中 的 增加 内 容 四 年 进行 一 次 核查 。 


4.8.4 EPR 体系 


生产 者 延伸 责任 制 extended producer responsibility, EPR 体系 )， 是 指 生产 
者 不 仅 要 对 生产 过 程 中 产生 的 环境 污染 负责 ， 还 要 对 产品 在 整个 生命 周期 内 对 环境 
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的 影响 负责 。 

以 瑞典 为 例 ，EPR 体系 关于 召回 措施 的 规定 如 下 。 

Ф 采取 联合 措施 召回 废弃 产品 ， 政 府 、 工 业 组 织 、 生 产 商 、 进 口 商 签订 协议 。 

O 三 家 公司 分 别 回 收 处 理 三 类 废弃 产品 ，Hvitevareretur AS 回收 处 理 大 宗家 
用 电器 ，Elektronikkretur AS 回收 处 理 日 用 型 家 用 电器 ， 如 IT 与 通信 产品 、 玩 
具 、 医 疗 产 品 与 其 他 产品 ，Renas AS 处 理工 业 设备 ， 如 电气 产品 、 电 动工 具 、 监 
视 与 控制 设备 等 。 这 三 家 公司 是 由 不 同 的 行业 协会 建立 的 。Hvitevareretur AS 与 
Elektronikkretur AS 共同 以 El Retur 的 名 义 合 作 开 展业 务 。 

@ 召回 处 理 过 程 中 ， 并 不 区 分 历史 性 产品 和 新 产品 。 

© 零售 商 或 供应 商 免费 召回 各 个 品牌 废弃 产品 ， 最 终 用 户 也 可 以 免费 退回 给 
市 政 回 收服 务 系统 。 

以 瑞典 为 例 ，EPR 体系 关于 资金 的 规定 如 下 。 

Ф 采用 共同 出 资 机 制 ， 大 宗 与 日 用 型 家 用 电器 的 销售 价格 已 经 包括 回收 处 理 
B, IT 与 通信 产品 则 按 市 场 份额 分 摊 费 用 。 

@ 对 零售 商 或 供应 商 来 说 ， 是 否 在 新 产品 上 明码 标 出 回收 处 理 费 属 于 一 种 完 
全 自愿 的 行为 ， 但 是 ， 目 前 已 经 建议 全 部 实施 回收 处 理 费 标 签 制 ， 并 为 大 多 数 零售 
商 所 接受 。 

@ 回收 处 理 费 按 44 类 产品 实际 发 生 费 用 分 别 计算 。 

Ф El Retur 为 居民 区 垃圾 收集 点 提供 电子 废弃 物 专用 容器 ， 负 责 收集 与 运输 ， 
费用 并 不 包括 在 城市 废弃 物 处 理 费 中 。 

ЕРК 体系 需要 政府 、 生 产 商 和 消费 者 形成 联合 机 制 ， 共 同 促进 ， 如 图 4-14 与 
图 4-15 所 示 。 





RoHS WEEE, ЕРК. RoHS ‚WEEE, ЕРК. 费用 标准 工艺 技术 
车 系列 相关 法 律 “等 系列 相关 法 律 ”产品 分 类 。。 уа 


企业 闪 质 + 技术 标准 。 -运行 机 抽 


Р 4-14 EEE 法 律 框架 


4.8.5 机 遇 和 挑战 


无 疑 欧盟 关于 电子 废弃 物 和 电子 产品 的 相关 立法 ， 对 我 国 这 样 一 个 电子 产品 出 
口 大 国 相关 的 产业 带 来 巨大 的 影响 和 冲击 。 当 然 我 国 的 电子 产业 同样 面临 发 展 的 重 
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图 4-15 联合 机 制 


大 机 遇 ， 主 要 有 以 下 几 个 方面 。 

Ф 推动 立法 : 根据 《中 华人 民 共 和 国清 洁 生 产 促进 法 》、《 中 华人 民 共 和 国 固 
体 废物 污染 环境 防治 法 》， 信 息 产 业 部 、 国 家 发 改 委 、 商 务 部 、 海 关 总 署 、 国 家 工 
商 总 局 、 国 家 质 检 总 局 、 国 家 环保 总 局 七 部 委 于 2006 年 2 月 28 日 联合 发 布 《 电 子 
信息 产品 污染 控制 管理 办 法 》， 该 法 于 2007 年 3 月 1 日 起 施行 。 

O 推动 企业 技术 革新 : 电子 产品 绿色 设计 -绿色 制造 -绿色 处 理 ， 即 从 播 篮 到 坟 
Ж (from cradle to grave) 均 需 考虑 环境 问题 。 

@ 提升 全 民 环保 意识 : 电子 产品 涉及 千家 万 户 。 


思考 题 


.欧盟 RoHS 指令 限制 哪些 物质 ? 含量 多 少 ? 

.多 澳 联 荣 和 多 省 二 莱 醚 对 环境 的 危害 有 哪些 特性 ? 

. 计算 机 内 主要 有 毒 有 害 物质 有 哪些 ? 

分 析 电 脑 的 主要 毒害 物质 及 存在 方式 。 

КУЛАТА? 如 何 影响 环境 ? 

简 述 废旧 冰箱 的 主要 处 理 方法 。 

电池 内 主要 有 毒 有 害 物 质 有 哪些 ? 

.电子 产品 毒害 物质 的 限制 性 法 规 有 哪些 ? 

.RoHS 指令 限制 的 六 种 有 毒 有 害 物 质 是 什么 ? 含量 多 少 ? 
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5.1 样品 的 采集 与 预 处 理 


5.1.1 电子 产品 分 析 简 介 


电子 产品 的 分 析 主 要 基于 以 下 两 点 目的 ; @ 确 定 电子 产品 是 否 符合 法 律 及 标准 
要 求 ， 如 RoHS 指令 要 求 ; @ 对 废弃 电子 产品 有 关 的 物料 进行 系统 分 析 ， 以 确保 
所 制定 回收 利用 工艺 的 科学 性 和 可 操作 性 。 

与 一 般 材 料 分 析 不 同 ， 电 子 产 品 分 析 具 有 如 下 特点 : @ 分 析 对 象 和 对 分 析 结 果 
使 用 目的 复杂 性 ， 单 一 分 析 方法 和 技术 难以 满足 性 质 很 相似 的 多 元 素 及 大 跨度 含量 
的 分 析 ; 四 对 于 高 含量 成 分 的 准确 和 精密 分 析 的 方法 较 少 ;图 许多 低 含量 金属 〈 如 
各 类 电子 材料 和 废 液 ) 中 ， 金 属 元 素 分 布 很 不 均匀 ， 分 析 误 差 的 大 小 会 涉及 经 济 利 
益 和 社会 利益 。 


5.1.2 样品 采集 


电子 产品 内 有 毒 有 害 物 质 的 主要 特点 是 : 四 分 布 不 均匀 ， 回 浓度 低 ; 图 组 分 复 
杂 ; @ 干 扰 物质 多 ;，@@ 同 种 元 素 以 多 相形 式 存在 。 因 此 对 电子 产品 分 析 对 象 《有害 
物质 ) 的 取样 需要 根据 需求 ， 进 行 有 针对 性 的 取样 工作 。 具 体 的 取样 方法 与 程序 包 
括 : 分 析 部 件 和 部 位 的 选取 ; 部 件 拆 解 和 部 位 切割 ; 粉碎 、 磨 细 、 过 第 标记 与 
保存 。 


5.1.3 样品 预 处 理 
样品 预 处 理 是 电子 产品 内 有 毒 有 害 物质 分 析 的 一 个 非常 必要 的 环节 ， 以 得 到 和 欲 
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测 组 分 适合 测定 方法 要 求 的 形态 、 浓 度 和 消除 共存 组 分 干扰 。 常 用 的 样品 预 处 理 方 
法 有 无 机 化 法 、 蒸 馏 法 、 萃 取 法 、 色 谱 分 离 法 、 离 子 交 换 法 、 沉 淀 分 离 法 。 

a) 无 机 化 法 

无 机 化 法 是 指 测定 样品 成 分 时 ， 共 存 的 或 与 无 机 物 结合 的 大 量 有 机 物质 将 产生 
干扰 ， 必 须 预先 将 所 有 的 有 机 物质 破坏 除去 ， 使 待 测 的 金属 或 非 金属 转变 成 无 机 物 
的 形式 ， 然 后 进行 测定 。 无 机 化 法 一 般 分 为 两 类 ， 包括 湿 消 化 法 (简称 消化 法 ) 和 
干 灰 化 法 〈 灰 化 法 ) 。 

消化 法 常见 做 法 是 ， 向 试 样 中 添加 强 氧化 剂 ， 如 浓 硫 酸 、 浓 硝酸 、 高 毛 酸 、 高 
锰 酸 钾 、 过 氧化 氢 等 ， 加 热 消 煮 ， 使 试 样 中 的 有 机 物质 完全 分 解 、 氧 化 ， 呈 气态 逸 
出 ， 待 测 成 分 转化 为 无 机 物 状态 存在 于 消化 液 中 供 分 析 测定 。 

根据 操作 程序 的 不 同 ， 消 化 法 又 分 为 敬 口 消化 法 、 回 流 消化 法 、 冷 消化 法 、 密 
封 欠 消 化 法 。 

敞 口 消 化 法 通常 指 在 烧瓶 或 试管 中 进行 ， 瓶 口 置 一 个 小 漏斗 ， 加 入 火力 集中 于 
烧瓶 底部 ， 瓶 颈 部 位 应 保持 较 低温 度 ， 以 冷凝 酸 雾 ， 避 免 待 测 成 分 挥发 损失 。 敞 口 
消化 法 具有 有 机 物 分 解 速度 快 、 所 需 时 间 短 、 挥 发 损失 小 的 特点 ， 但 消化 过 程 产生 
大 量 的 有 害 气体 。 

回流 消化 法 通常 指 在 测定 挥发 性 成 分 时 ， 在 消化 器 上 端 连接 冷凝 管 ， 使 挥发 性 
成 分 随同 冷凝 酸 雾 形成 的 酸 液 回流 到 反应 瓶 内 ， 避 免 待 测 成 分 挥发 损失 。 

冷 消 化 法 通常 指 将 样品 与 消化 液 混 合 后 ， 置 于 室温 或 低温 (40°С 左右 ) 烘箱 
内 ,放置 消化 。 冷 消化 法 可 避免 挥发 待 测 成 分 的 挥发 损失 ， 且 不 需要 特殊 设备 ， 非 
党 方便， 一般 适 于 含有 机 物 较 少 的 样品 。 

密封 饶 消 化 法 通常 指 在 聚 四 所 乙烯 容器 内 加 入 样品 ， 再 加 入 过 氧化 氧 和 少量 硝 
酸 ， 加 压 在 密封 铅 内 ， 在 150°C 烘箱 内 保温 2h 左右 ， 自 然 冷却 ， 可 直接 测定 。 

灰 化 法 是 指 在 较 高 温度 下 与 氧 作用 ， 使 样品 中 的 有 机 物 氢 化 分 解 成 CO: 、 
HO 和 其 他 挥发 成 分 ， 剩 下 无 机 成 分 供 测定 用 。 常 见 的 灰 化 法 有 高 温 灰 化 法 、 氧 
瓶 燃 烧 法 、 低 温 灰 化 法 。 

高 温 灰 化 法 通常 指 将 试 样 置 于 霸 塌 中 加 热 ， 使 其 中 的 有 机 物 脱水 、 炭 化 、 分 
解 、 氧 化 ， 再 置 于 高 温 炉 中 灼 烧 灰 化 ， 直 至 残 灰 为 灰白 色 或 浅 灰 色 为 止 。 高 温 灰 化 
法 具有 操作 简单 、 所 需 设 备 少 、 适 合 大 批量 样品 、 不 加 试剂 、 空 白 值 低 等 特点 。 

氧 瓶 燃烧 法 通常 指 在 厚 壁 锥 形 瓶 中 装 少量 吸收 液 ， 将 无 灰 滤 纸 包 衷 的 样品 放 人 
磨 口 瓶 塞 下 方 连接 的 白金 网 中 ， 向 瓶 内 通 氧 气 ， 然 后 点 燃 滤 纸 包 ,立即 盖 紧 瓶 塞 ， 
待 燃烧 完全 后 ， 放 冷 ， 充 分 摇 匀 ， 使 待 测 成 分 完全 溶 于 吸收 液 ， 该 混合 液 可 用 于 分 
析 。 氧 瓶 燃烧 法 具有 操作 简单 、 不 需 特殊 设备 的 特点 ， 但 氧 瓶 燃烧 法 不 适合 分 解 含 
有 机 物 较 多 的 样品 。 

低温 灰 化 法 通常 指 将 试 样 放 在 灰 化 炉 ( 舟 ) 内 ， 密 闭 ， 将 空气 抽 至 低 于 
133. 32Pa， 然 后 不 断 通 入 氧气 ， 利 用 射频 产生 等 离子 体 ， 在 低 于 1500C 可 使 样品 完 
全 灰 化 。 低 温 灰 化 法 具有 灰 化 较 彻 底 、 较 好 克服 高 温 挥 发 和 器 壁 吸 留 的 特点 ,但 所 
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需 仪 器 较 贵 。 

(2) 气态 分 离 法 

气态 分 离 法 是 利用 待 测 组 分 在 一 定 条 件 下 可 转化 成 气态 ， 经 通气 或 蒸馏 ， 使 其 
从 样品 中 逸 出 而 实现 分 离 的 方法 ， 如 将 选 出 的 组 分 收集 在 较 少 的 洲 液 中 或 制 成 较 小 
体积 的 试 液 ， 就 达到 富 集 目 的 。 常 用 的 气态 分 离 法 有 挥发 分 离 法 、 蒸 馏 法 和 项 空 分 
析 法 。 

挥发 分 离 法 通常 指 在 常温 或 加 热 条 件 下 ， 使 某 些 组 分 生成 挥发 性 物质 从 试 样 中 
逸 出 ， 以 达到 待 测 组 分 与 干扰 组 分 或 待 测 组 分 与 基体 组 分 分 离 的 方法 。 

蒸馏 法 通常 指 将 样品 放 在 蒸馏 瓶 内 ， 调 节 一 定 的 酸碱度 ， 然 后 加 热 燕 馏 ， 易 挥 
发 的 待 测 组 分 变 成 蒸气 逸 出 。 

顶 空 分 析 法 通常 指 将 样品 置 于 顶部 带 橡皮 塞 的 封闭 容器 中 ， 样 品 上 方 留 有 一 定 
空间 ， 当 样品 中 挥发 性 物质 达到 平衡 后 ， 取 出 顶部 的 气体 进行 气相 色谱 分 析 。 

另外 还 有 一 种 气态 分 离 方法 叫 动态 吹 捕 法 ， 它 是 指使 用 空气 、 氮 气 或 一 些 惰 性 
气体 ， 连 续 通过 样品 ， 将 其 中 的 挥发 组 分 萃取 后 ， 经 过 吸附 剂 或 者 冷 阱 中 捕获 ， 经 
加 热 解吸 或 加 溶剂 溶解 后 进行 分 析 。 

(3) 芋 取 分 离 法 

在 同一 溶剂 中 ， 不同 物 质 具有 不 同 的 溶解 度 ， 利 用 样品 各 组 分 在 同一 溶剂 中 溶 
解 度 的 差异 ， 将 各 组 分 完全 或 部 分 分 离 的 方法 称 为 茶 取 分 离 法 。 芋 取 分 离 法 按 不 同 
的 工艺 又 分 为 溶剂 萃取 法 、 超 临界 流体 萃取 法 、 微 波 革 取 法 、 固 相 萃取 法 和 液 膜 萃 
取 法 。 

溶剂 茜 取 法 是 指 通 过 添加 溶剂 ， 直 接 分 离 有 机 物 ， 或 经 络 合 再 分 离 金属 离子 ， 
或 生成 离子 缔 合 物 分 离 无 机 含 氧 酸 的 方法 。 

超 临界 流体 萃取 法 是 指 利用 超 临界 流体 ， 实 现 快速 、 高 效 分 离 被 测 物 的 方法 。 

微波 萃取 法 是 指 利用 微波 辆 射 坛 样 和 溶剂 ， 根 据 不 同 组 分 介 电 常 数 不 同 ， 吸 收 
微波 的 程度 不 同 ， 产 生 选 择 性 加 热 ， 直 接 使 目标 组 分 从 体系 中 分 离 的 方法 。 

固 相 茶 取 法 是 指 采 用 与 色谱 分 离 类 似 的 原理 ， 利 用 固 相 茜 取 柱 对 样品 中 待 测 成 
分 的 截留 作用 ， 与 其 他 不 易 被 截留 的 干扰 成 分 进行 分 离 ， 用 以 浓缩 被 测 组 分 或 去 除 
干扰 物质 的 方法 。 

液 膜 萃 取 法 的 过 程 是 ， 由 浸透 了 与 水 互 不 相 溶 的 有 机 溶剂 的 多 孔 聚 四 氟 乙 烯 薄 
膜 分 隔 成 萃取 相 和 被 萃取 相 ， 萃 取 相 静止 不 动 ， 被 萃取 相 与 流动 样品 溶液 相连 ， 样 
品 溶液 中 的 离子 扩散 进入 被 萃取 相 与 其 中 加 入 的 某 些 试剂 反应 生成 活性 分 子 ， 这 种 
活性 分 子 扩散 溶 和 人 吸附 在 多 孔 聚 四 氟 乙 烯 上 的 有 机 液 膜 中 ， 然 后 再 进一步 扩散 进入 
IRH, 一 旦 进入 茶 取 相 ， 活 性 分 子 受 茶 取 相 中 化 学 条 件 的 影响 又 分 解 成 非 活 性 的 
离子 而 无 法 青 返 回 液 膜 中 去 ， 即 被 殖 取 相 中 的 物质 (离子) 通过 液 膜 进入 菜 取 相 中 
而 被 萃取 。 

(4) 离子 交换 法 

离子 交换 法 是 利用 离子 交换 剂 与 溶液 中 的 离子 之 间 所 发 生 的 交换 反应 来 进行 分 
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离 的 方法 ， 可 适用 于 带 相反 电荷 的 离子 之 间 和 带 相同 电荷 或 性 质 相近 的 离子 之 间 的 
分 离 ， 也 可 用 于 环境 分 析 中 微量 组 分 的 富 集 和 纯化 。 

(5) 沉淀 分 离 法 

根据 溶 度 积 原 理 ， 利 用 沉淀 反应 进行 分 离 的 方法 称 为 沉淀 分 离 法 。 其 具体 的 操 
作 方 法 是 ， 在 待 分 离 试 液 中 ， 加 入 适当 沉淀 剂 ， 在 一 定 条 件 下 ， 使 被 测 组 分 沉淀 下 
来 ， 或 者 将 干扰 组 分 沉淀 析出 、 过 滤 或 离心 将 沉淀 与 母液 分 开 ， 从 而 达到 分 离 目 
的 。 沉 淀 分 离 法 又 可 分 为 一 般 沉 淀 法 和 共 沉 淀 法 。 

根据 所 使 用 的 沉淀 剂 的 不 同 ， 一 般 沉 淀 法 又 可 分 为 无 机 沉淀 剂 分 离 法 和 有 机 沉 
淀 剂 分 离 法 。 

无 机 沉淀 剂 分 离 法 是 指 在 一 定 条 件 下 ， 利 用 无 机 沉淀 剂 ， 与 一 些 组 分 发 生 沉淀 
反应 ， 生 成 溶解 度 极 小 的 氧 氧 化 物 、 硫 化 物 、 硫 酸 盐 、 碳 酸 盐 等 沉淀 ， 使 一 些 组 分 
从 试 样 溶液 中 析出 的 方法 。 

有 机 沉淀 剂 分 离 法 是 指 利用 某 些 有 机 试剂 在 水 溶液 中 以 阳离子 或 阴离子 形式 存 
在 ,它们 可 以 与 相反 电荷 的 离子 作用 ， 生 成 难 溶性 的 离子 缔 合 物 ， 使 一 些 组 分 从 试 
样 溶液 中 析出 的 方法 。 

共 沉淀 法 利用 的 是 沉淀 过 程 发 生 的 共 沉 淀 现象 。 当 一 种 沉淀 从 溶液 中 析出 时 ， 
溶液 中 的 其 他 组 分 在 沉淀 条 件 下 本 来 是 可 溶 的 ， 但 却 被 沉淀 带 下 来 而 混杂 于 沉淀 之 
中 ， 这 种 现象 称 为 共 沉淀 现象 。 





5.2 色谱 分 析 方 法 


5.2.1 色谱 分 析 简介 


色谱 法 (chromatography) 是 环境 分 析 中 最 重要 的 方法 之 一 ， 它 是 利用 各 物质 
一 ，、 在 两 相 中 具有 不 同 的 分 配 系数 ， 当 含有 不 同 物质 的 试 样 混合 物流 
sm， 经 其 一 固定 相 时 ， 因 与 固定 相 发 生 作用 ， 各 组 分 被 固定 相 保留 的 
7 RARA, ATR- ETARA HNN, SEMEEN 
ues 方法 结合 ， 实 现 混合 物 中 各 组 分 的 分 离 与 检测 。 因 此 ， 色 谱 法 是 
一 种 分 离 技术 ， 两 相 及 两 相 的 相对 运动 构成 了 色谱 法 的 基础 。 

图 51 表示 了 色谱 分 析 过 程 示意 。 色 谱 分 析 中 国定 不 动 、 起 
试 样 分 离 作 用 的 相称 为 固定 相 ， 而 携带 试 样 混合 物流 过 固定 相 的 
流体 〈 气 体 或 液体 ) 称 为 流动 相 。 

色谱 法 种 类 很 多 ， 通 常 按 以 下 几 种 方式 分 类 。 

D 按 两 相 状态 分 类 
но akan 。 流动 相 是 气体 的 ， 称 为 气相 色谱 ; 流动 相 是 液体 的 ， 称 为 液 

过 程 示意 图 相 色谱 ; 若 流动 相 是 超 临界 流体 ， 则 称 为 超 临界 流体 色谱 法 。 







色谱 带 
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(2) 按 分 离 原理 分 类 

色谱 法 中 ， 固 定 相 的 性 质 对 分 离 起 着 决定 性 的 作用 。 根 据 不 同 组 分 在 固定 液 中 
的 溶解 度 的 大 小 而 分 离 的 称 为 分 配色 谱 ; 气相 色谱 中 的 气 - 液 色谱 和 液 相 色谱 法 中 
的 液 - 液 色谱 均 属 于 分 配色 谱 。 

根据 不 同 组 分 在 吸附 剂 上 的 吸附 和 解析 能 力 的 大 小 而 分 离 的 称 为 吸附 色谱 。 气 
相 色 谱 法 中 的 气 - 固 色谱 和 液 相 色 谱 中 的 液 - 固 色谱 均 属于 吸附 色谱 。 

色谱 法 还 可 按 固定 相 的 形式 或 固定 相 的 材料 进行 分 类 ， 表 5-1 表示 了 色谱 法 不 
同 分 类 的 情况 ， 最 常用 的 两 类 方法 为 气相 色谱 法 和 高 效 液 相 色 谱 法 ， 目 前 都 有 非常 
成 熟 的 商品 仪器 。 























表 5-1 色谱 法 分 类 
ГЕТ 名 称 | mem вож 
气相 色谱 固体 气 - 固 色谱 (gas solid chromatography,GSC) 
(gas chromatography, GC) 液体 气 - 液 色谱 (gas liquid chromatography,GLC) 
团体 吸附 剂 | 液 - 固 色谱 (liquid solid chromatography, LSC) 
液体 Се liquid liquid chromatography, LLC) 

RINEN | EA AEM bonded phase chromatography) 

液体 (liquid ШАН... LO 多 孔 园 体 sized айаны on E iph SE) 





ATLAN саси 


Gon exchange chromatography, IEC) 
纸 纤维 中 的 水 纸 色谱 (paper chromatography,PC) 
固体 吸附 剂 | 薄 层 色谱 (thin layer chromatography, TLC) 
+ - 











P i 超 临界 流体 色谱 
超 临界 流体 超 临界 流体 色谱 类 似 LC (supereritical fluid chromatography, SFC) 














522 气相 色谱 法 


气相 色谱 法 是 一 种 以 气体 为 流动 相 的 柱 色谱 分 离 分 析 方 法 。 气 相 色谱 法 具有 以 
下 的 特点 。 

@ 分 离 效率 高 ”可 分 离 复杂 混合 物 ， 包 括 有 机 同系 物 、 异 构 体 、 手 性 异 构 体 。 

© 灵敏 度 高 ”可 以 检测 出 pg/g (1076) 级 甚至 ng/g (107°) 级 的 物质 量 。 

@ 分 析 速度 快 ”一 般 在 几 分 钟 或 几 十 分 钟 内 可 以 完成 一 个 试 样 的 分 析 。 

Ф 应 用 范围 广 适用 于 沸点 低 于 400C 的 各 种 有 机 或 无 机 试 样 的 分 析 。 

气相 色谱 法 主要 不 足 之 处 在 于 不 适用 于 高 沸点 、 难 挥发 、 热 不 稳定 物质 的 分 
析 ， 被 分 离 组 分 的 定性 较为 困难 。 

气相 色谱 分 离 过 程 是 在 色谱 柱 内 完成 的 。 根 据 使 用 的 固定 相 性 质 分 为 气 - 固 色 
谱 和 和气- 液 色谱 。 气 - 固 色谱 的 固定 相 为 固体 吸附 剂 ; 气 - 液 色 谱 的 固定 相 为 涂 渍 于 惰 
性 载体 的 固定 液 。 气 - 固 色谱 和 和 气 - 液 色谱 两 者 的 分 离 机 理 不 同 。 
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气 - 固 色 谱 的 固定 相 一 般 为 多 孔 性 的 固体 吸附 剂 颗 粒 ， 固 体 吸附 剂 对 试 样 中 各 
组 分 的 吸附 能 力 不 同 。 气 - 固 色 谱 的 分 离 过 程 发 生 的 是 吸附 与 脱 附 的 不 断 重复 过 程 。 

气 - 液 色谱 的 固定 相 一 般 由 担 体 和 固定 液 所 组 成 ， 固 定 液 对 试 样 中 各 组 分 的 溶 
解 能 力 不 同 。 气 - 液 色谱 的 分 离 过 程 发 生 的 是 气 、 液 两 相间 的 反复 多 次 的 分 配 过 程 。 

气相 色谱 分 离 过 程 中 ， 当 试 样 由 载 气 携带 进入 色谱 柱 与 固定 相 接触 时 ， 被 固定 
相 溶 解 或 吸附 ; 随 着 载 气 的 不 断 通 入 ， 被 溶解 或 吸附 的 组 分 又 从 固定 相 中 挥发 或 脱 
附 ; 挥发 或 脱 附 的 组 分 随 着 载 气 向 前 移动 时 又 再 次 被 固定 相 溶解 或 吸附 ; 随 着 载 气 
的 流动 ， 溶 解 、 挥 发 ， 或 吸附 、 脱 附 的 过 程 反 复 地 进行 。 

在 色谱 法 中 ， 当 样品 加 入 后 ， 样 品 各 组 分 随 着 流动 相 的 不 断 向 前 移动 而 在 
两 相间 反复 进行 溶解 、 挥 发 ， 或 吸附 、 解 析 的 过 程 ， 如 果 各 组 分 在 固定 相 中 的 
分 配 系 数 不 同 ， 它 们 就 有 可 能 达到 分 离 。 分 配 系数 大 的 组 分 ,滞留 在 固定 相 中 
的 时 间 长 ， 在 柱 内 移动 的 速度 慢 ， 后 流出 柱子 。 分 配 系数 小 的 组 分 则 相反 。 分 
离 后 的 各 组 分 的 浓度 经 检测 器 转换 为 电信 号 而 记录 下 来 ， 得 到 一 条 信号 随时 间 
变化 的 曲线 ， 称 为 色谱 流出 曲线 ， 也 称 为 色谱 峰 。 如 图 5-2 所 示 是 典型 色谱 流 
出 曲线 。 




















(а) 
图 5-2 典型 色谱 流出 曲线 


流出 曲线 有 以 下 几 个 与 分 析 相关 的 基本 参数 。 

@ 基线 无 试 样 通过 检测 器 时 ， 检 测 到 的 信号 即 为 基线 。 

@ 保留 时 间 бк) 组 分 从 进 样 到 柱 后 出 现 浓 度 极 大 值 时 所 需 的 时 间 。 
图 死 时 间 (tw) 不 与 固定 相 作 用 的 气体 (如 空气 的 保留 时 间 。 

图 调整 保留 时 间 (LR) га = гм: 

ORR (л) ”色谱 峰 顶 到 基线 的 垂直 距离 。 


© жай (л) 色谱 峰 高 一 半 处 的 宽度 。 


Ф 峰 底 宽 (Wa) 从 色谱 流出 曲线 两 侧 拐 点 处 所 作曲 线 与 基线 交点 间 的 距离 。 
依据 色谱 峰 的 保留 值 可 进行 定性 分 析 ; 依据 色谱 峰 的 面积 或 峰 高 可 进行 定量 分 
析 ; 依据 色谱 峰 的 保留 值 和 峰 宽 评 价 色谱 柱 的 分 离 效 能 。 
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5.2.3 高 效 液 相 色谱 法 


高 效 液 相 色谱 法 (high performance liquid chromatography，HPLC) 是 一 种 
以 液体 为 流动 相 的 现代 柱 色谱 分 离 分 析 方法 。 它 是 在 以 液体 为 流动 相 的 经 典 液 相 色 
谱 的 基础 上 ， 引 入 气相 色谱 理论 和 技术 发 展 起 来 的 ， 因 此 气相 色谱 的 许多 理论 与 技 
术 同 样 适用 于 高 效 液 相 色谱 法 。 

高 效 液 相 色谱 法 与 气相 色谱 的 差别 主要 在 于 流动 相 和 操作 条 件 ， 而 与 经 典 液 相 
色谱 差别 在 于 固定 相 性 质 和 粒度 。 高 效 液 相 色 谱 法 的 特点 是 高 压 、 高 效 、 高 速 并 且 
不 破坏 样品 o 

高 效 液 相 色谱 法 分 析 的 对 象 主要 是 能 溶解 在 流动 相 中 的 物质 ， 尤 其 适合 那些 不 
宜 采 用 气相 色谱 分 析 的 物质 ， 如 高 沸点 难 挥发 物质 、 热 不 稳定 物质 、 离 子 型 物质 、 
生物 大 分 子 等 。 

高 效 液 相 色 谱 仪 器 主要 部 件 有 高 压 输液 汞 、 梯 度 淋 洗 装置 和 进 样 装置 
(图 5-3)， 下 面 将 对 各 部 分 做 出 说 明 。 





m = 





图 5-3 高 效 液 相 色 谱 仪 示意 图 


(1) BEMAR 

高 压 输液 泵 是 高 效 液 相 色谱 装置 的 主要 部 件 之 一 ， 其 压力 范围 是 〈150 一 350) х 
105Pa。 为 了 获得 高 柱 效 而 使 用 粒度 很 小 的 固定 相 〈 二 10nm)， 液 体 的 流动 相 高 速 
通过 时 ， 将 产生 很 高 的 压力 ， 因 此 高 压 、 高 速 是 高 效 液 相 色 谱 的 特点 之 一 。 高 压 输 
液 泵 应 具有 压力 平稳 、 脉 串 小 、 流 量 稳定 可 调 、 耐 腐蚀 等 特性 。 

(2) 梯度 淋 洗 装置 

梯度 淋 洗 装 置 主要 有 两 类 : 一 类 是 外 梯度 淋 洗 装 置 ， 它 是 利用 两 台 高 压 输液 
泵 ,将 两 种 不 同 极 性 的 溶剂 按 一 定 的 比例 送 入 梯度 混合 室 ， 混 合 后 进入 色谱 柱 ， 从 
而 实现 分 离 ;， 另 一 类 是 内 梯度 淋 洗 装置 ， 只 使 用 一 台 高 压 泵 ， 通 过 比例 调节 阀 ， 将 
两 种 或 多 种 不 同 极 性 的 溶剂 按 一 定 的 比例 抽 人 高 压 泵 中 混合 。 

(3) 进 样 装 置 

流 路 中 为 高 压力 工作 状态 ， 通 常 使 用 耐 高 压 的 六 通 阔 进 样 装置 。 进 行 色 谱 分 析 
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时 ， 有 些 试 样 可 以 直接 用 注射 器 抽取 进行 进 样 分 析 ， 但 对 很 多 试 样 需 要 进行 预 
处 理 。 

(4) 检测 器 

常见 的 检测 器 有 两 类 : 一 类 是 紫外 光度 检测 器 (UV)， 其 最 小 检测 量 为 10 
g/mL， 对 流量 和 温度 的 波动 不 敏感 ， 可 用 于 梯度 洗 脱 ， 紫 外 光度 检测 器 是 最 常用 
的 检测 器 ; 另 一 类 是 光电 二 极 管 阵列 检测 器 ， 一 般 由 1024 个 二 极 管 阵列 组 成 ， 各 
检测 特定 波长 ， 计 算 机 快速 处 理 ， 可 获得 三 维 立体 谱 图 。 

在 高 效 液 相 分 析 中 ， 影 响 分 离 的 因素 主要 有 流速 、 固 定 相 、 流 动 相等 。 通 过 调 
节 流 速 ， 可 以 调整 分 离 度 和 出 峰 时 间 。 气 相 色 谱 中 的 固定 液 原则 上 都 可 以 用 于 液 相 
色谱 ， 其 选用 原则 与 气相 色谱 一 样 ， 选 择 短 柱 、 细 内 径 提 高 分 析 速 度 。 流 动 相 按 组 
成 不 同 可 分 为 单 组 分 和 多 组 分 ; 按 极 性 可 分 为 极 性 、 弱 极 性 、 非 极 性 ; 按 使 用 方式 
有 固定 组 成 淋 洗 和 梯度 淋 洗 。 常 用 溶剂 有 已 烷 、 四 和 握 化 碳 、 甲 茶 、 乙 酸 乙 酯 、 乙 
醇 、 乙 有 稍 、 水 。 采 用 二 元 或 多 元 组 合 溶剂 作为 流动 相 可 以 灵活 调节 流动 相 的 极 性 或 
增加 选择 性 ， 以 改进 分 离 或 调整 出 峰 时 间 。 

在 高 效 液 相 分 析 中 ， 需 要 注意 问题 有 : 尽量 使 用 高 纯度 试剂 作 流动 相 ， 防 止 
微量 杂质 长 期 累积 损坏 色谱 柱 和 使 检测 器 噪声 增加 ; 四 避免 流动 相 与 固定 相 发 生 作 
用 而 使 柱 效 下 降 或 损坏 柱子 ， 如 使 固定 液 溶解 流失 ; @ 酸 性 溶剂 破坏 氧化 铝 固 定 相 
等 ， 试 样 在 流动 相 中 应 有 适宜 的 溶解 度 ， 防 止 产生 沉淀 并 在 柱 中 沉积 ; @ 流 动 相同 
时 还 应 满足 检测 器 的 要 求 ， 当 使 用 紫外 检测 器 时 ， 流 动 相 不 应 有 紫外 吸收 。 


5.24 色谱 定性 与 定量 分 析 方 法 


5.2.4.1 色谱 定性 方法 

色谱 定性 分 析 法 的 目的 是 确定 试 样 的 组 成 ， 即 确定 每 个 色谱 峰 各 代表 什么 组 
分 。 常 用 的 定性 分 析 方法 主要 有 以 下 几 种 方式 。 

O 利用 纯 物 质 定性 。 

© 利用 保留 值 定性 : 通过 对 比试 样 中 具有 与 纯 物质 相同 保留 值 的 色谱 峰 ， 来 
确定 试 样 中 是 否 含有 该 物质 及 在 色谱 图 中 的 位 置 。 不 适用 于 不 同 仪器 上 获得 的 数据 
之 间 的 对 比 。 

图 利用 加 入 法 定性 : 将 纯 物 质 加 入 试 样 中 ， 观 察 各 组 分 色谱 峰 的 相对 变化 。 

Ф 利用 文献 保留 值 定性 : 在 色谱 手册 中 都 列 有 各 种 物质 在 不 同 固定 液 上 的 保 
留 数据 ， 可 以 用 来 进行 定性 鉴定 。 


5.2.42 色谱 定量 方法 
在 一 定 操作 条 件 下 ， 试 样 中 分 析 组 分 i 的 质量 (т) 或 其 在 流动 相 中 的 浓度 与 
检测 器 响应 信号 (色谱 峰 的 峰 面积 或 蜂 高 成 正比 ， 可 写作 : 
mi= fiAi (5-1) 
RP /一 一 定量 校正 因子 。 
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这 就 是 色谱 定量 分 析 的 依据 ， 通 过 测量 流出 曲线 峰 的 面积 来 确定 待 分 析 物 质 的 量 。 

峰 面积 的 测量 有 以 下 几 种 方式 。 

(1) 峰 高 A) RERE (Wrin) 法 

当 色 谱 蜂 形 对 称 且 不 太 窄 时 可 近似 将 色谱 峰 当 作 等 腰 三 角形 。 此 法 算出 的 面积 
是 实际 峰 面积 的 0. 94 倍 ， 因 此 采用 下 式 来 计算 

А = 1. 064лИ 2 (5-2) 

(2) 峰 高 乘 平 均 峰 宽 法 

当 峰 形 不 对 称 时 ， 可 在 峰 高 0. 15 和 0. 85 处 分 别 测定 峰 宽 ， 取 其 平均 值 作为 平 
均 峰 宽 ， 由 下 式 计算 峰 面 积 : 


А 


СЗ) 峰 高 乘 保留 时 间 法 
在 一 定 操作 条 件 下 ， 同 系 物 的 半 峰 宽 与 保留 时 间 成 正比 ， 对 于 难于 测量 半 峰 宽 
HER, HAR RERA), ， 可 用 此 法 测定 峰 面积 ， 
А= Аг =hbtg (5-4) 
采用 自动 积分 和 微机 处 理 法 ， 引 入 “定量 校正 因子 ”， 使 试 样 中 各 组 分 质量 与 
其 色谱 峰 面 积 成 正比 。 根 据 式 (5-1)， 单 位 面积 对 应 的 物质 量 ， 即 比例 系数 为 ， 
= (5-5) 
AP, fi 为 绝对 校正 因子 ， 其 大 小 主要 由 仪器 的 灵敏 度 所 决定 ， 由 于 灵敏 度 
与 检测 器 及 其 操作 条 件 有 关 ， 因 此 ， 该 校正 因子 不 具备 通用 性 。 为 了 解决 这 一 问 
题 ， 在 定量 分 析 中 常用 相对 校正 因子 f;， 即 组 分 的 绝对 校正 因子 与 标准 物质 的 绝 
对 校正 因子 之 比 。 记 可 表示 为 : 


=A Wo. +Wo.ss) (5-3) 
2 


NAR m a ХА, 5-6) 
А, 
当 та, т, 以 物质 的 量 (mol) 为 单位 时 ， 所 得 相对 校正 因子 称 为 相对 摩尔 校正 因 
т, 用 有 表示 。 
下 面 介绍 几 种 常用 定量 方法 。 
a) 归 一 化 法 


求 出 某 个 组 分 占 所 有 组 分 总 和 的 份额 ， 称 为 归 一 化 方法 。 当 试 样 中 所 有 组 分 都 
能 流出 色谱 柱 且 在 色谱 图 上 都 显示 色谱 峰 时 ， 可 用 此 法 计算 其 组 分 含量 。 

Р.А: 
Sgan 
m 

归 一 化 法 的 特点 是 求解 过 程 简便 、 准 确 ; 即使 进 样 量 不 准确 ， 对 结果 亦 无 影 
响 ， 操 作 条 件 的 变动 对 测定 结果 影响 也 不 大 ， 但 仅 适用 于 试 样 中 所 有 组 分 全 出 峰 的 














Mi 


= y = 
和 х 100% (5-7) 


х100% = 
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情况 。 

(2) 内 标 法 

当 试 样 中 所 有 组 分 不 能 全 部 出 峰 ， 或 者 试 样 中 各 组 分 含量 差异 很 大 ， 或 仅 需 测 
定 其 中 某 个 或 某 几 个 组 分 时 ， 可 用 此 法 。 

内 标 法 是 通过 选择 一 种 与 样品 性 质 相近 的 物质 为 内 标 物 ， 加 入 一 定量 到 已 知 质 
量 的 样品 中 ， 进 行 色谱 分 离 ， 测 量 样品 中 被 测 组 分 和 内 标 物 的 峰 面积 。 对 内 标 物 要 
求 是 ，@ 试 样 中 不 含有 该 物质 ; @ 与 被 测 组 分 性 质 比较 接近 ; @ 不 与 试 样 发 生化 学 
反应 ; @ 出 峰 位 置 应 位 于 被 测 组 分 附近 ， 且 无 组 分 峰 影响 。 试 样 配 制 过 程 中 ， 先 准 
确 称 取 一 定量 的 试 样 ， 试 样 质量 为 W， 加 入 的 内 标 物 质量 为 ms;， 待 测 物 和 内 标 物 
的 峰 面 积分 别 为 A;、A,， 质 量 校正 因子 分 别 为 f;、f;， 则 计算 式 为 : 

m; ДА; fiAi 





жй ДА» РА; Ep 
е ДА: 
т =; 
т i ТУТАТ ym ЛА: ‚ F 
ci w 100% w X100% WXFA X100% (5-9) 


内 标 法 特点 是 : @ 内 标 法 的 准确 性 较 高 ， 操 作 条 件 和 进 样 量 不 要 求 严格 控制 ， 
稍 许 变动 对 定量 结果 的 影响 不 大 ; 四 每 个 试 样 的 分 析 ， 都 要 进行 两 次 称 量 ， 不 适合 
大 批量 试 样 的 快速 分 析 ，@ 若 将 内 标 法 中 的 试 样 取样 量 和 内 标 物 加 入 量 固定 ， 则 式 
(5-9) 可 简化 为 : 

аах (5-10) 

(3) 外 标 法 

外 标 法 也 称 标准 曲线 法 。 取 纯 物质 配 成 一 系列 不 同 浓度 的 标准 溶液 ， 分 别 取 一 
定 体积 并 注入 色谱 仪 ， 测 出 峰 面积 或 峰 高 )， 作 出 峰 面积 或 峰 高 和 浓度 的 关 
系 曲线 ， 即 标准 曲线 。 然 后 在 相同 操作 条 件 下 注入 相同 量 的 未 知 试 样 ， 从 色谱 图 上 
测 出 峰 面积 或 峰 高 );， 由 上 述 标准 曲线 查 出 待 测 组 分 的 浓度 。 

其 特点 是 操作 和 计算 都 简便 ， 不 使 用 校正 因子 ， 准 确 性 较 高 。 但 要 求 操作 条 件 
稳定 ， 操 作 条 件 变化 对 结果 准确 性 影响 较 大 ; 对 进 样 量 的 准确 性 控制 要 求 较 高 ,， 适 
用 于 大 批量 试 样 的 快速 分 析 。 


5.3 光学 分 析 方 法 


5.3.1 等 离子 体 发 射 光谱 分 析 方法 


5.3.1.1 ICP-AES 的 基本 原理 
在 正常 状态 下 ,元 素 处 于 基态 ,元素 在 受到 热 〈 火 焰 ) RE BKE) 激发 
时 ， 由 基态 跃迁 到 激发 态 ， 返 回 到 基态 时 ， 发 射出 特征 光谱 ( 线 状 光谱 )， 依 据 特 
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征 光谱 来 研究 物质 的 化 学 组 成 、 结 构 和 存在 状态 的 一 类 分 析 方 法 ， 称 为 原子 发 射 光 
谱 分 析 法 (atomic emission spectroscopy, AES). 

原子 发 射 光谱 分 析 仪 器 的 类 型 有 多 种 ， 如 : 火焰 发 射 光谱 仪 、 微 波 等 离子 体 光 
谱 仪 、 电 感 契合 等 离子 体 光谱 仪 “ICP-AES)、 光 电光 谱 仪 、 摄 谱 仪 等 。 原 子 发 射 
光谱 在 20 世纪 50 年 代 发 展 缓慢 。1960 年 ， 工 程 热 物理 学 家 Reed 设计 了 环形 放电 
电感 看 合 等 离子 体 炬 ， 指 出 可 用 于 原子 发 射 光谱 分 析 中 的 激发 光源 。 光 谱 学 家 Fa- 
sel 和 Greenfiald 把 等 离子 体 炬 用 于 发 射 光 谱 分 析 ， 建 立 了 电感 耦合 等 离子 体 光 谱 
仪 (ICP-AES), 20 世纪 70 年 代 开 始 ICP-AES 获得 广泛 应 用 。 

电感 耦合 高 频 等 离子 体 装置 通常 是 由 高 频 发 生 器 、 等 离子 体 炬 管 和 雾 化 器 三 部 
分 组 成 。 

目前 多 数 使 用 晶体 控制 的 高 频 发 生 器 ， 石 英 晶体 作为 振 源 ， 经 电压 和 功率 放 
大 ， 产 生 具 有 一 定 频率 和 功率 的 高 频 信 号 ， 用 来 产生 
和 维持 等 离子 体 放 电 。 石 英 晶体 固有 振荡 频率 : 
6.78MHz， 二 次 倍 频 后 为 27. 120MHz， 电 压 和 功率 
放大 后 ， 功 率 为 1 一 2kW。 

等 离子 体 炬 管 由 三 层 同心 石英 玻璃 管 组 成 ， 置 于 
高 频 感应 线圈 中 ， 如 图 5-4 所 示 。 等 离子 体 工作 气体 
从 管内 通过 ， 试 样 在 雾 化 器 中 雾 化 后 ， 由 中 心 管 进入 
火焰 ; 外 层 冷却 氮气 以 外 管内 壁 相 切 的 方向 进入 外 层 
管 ， 保 护 石英 管 不 被 高 温 的 等 离子 炬 烧 熔 ; 中 层 通 入 
Ar 用 来 点 燃 等 离子 体 。 

当 高 频 发 生 器 接 通 电源 后 ， 高 频 电 流通 过 感应 线 едра 
图 产 生 轴 向 高 频 磁 场 。 开 始 时 ， 管 内 为 Ar 气 ， 不 导 ааг 辅助 气 Ar 
电 。 用 高 压 电 火花 触发 ， 使 气体 电离 产生 载 流 子 ( 离 каше 
子 和 电子 ) 后 ， 在 高 频 交流 电场 的 作用 下 ， 带 电 粒 子 
高 速 运动 ， 互 相 碰撞 ， 形 成 “雪崩 ” 式 放 电 ， 产 生 等 图 5 4 BEMA Na 
离子 体 气流 。 在 垂直 于 磁场 方向 将 产生 感应 电流 ОЙ MERTES 
电流 ) ， 其 电阻 很 小 ， 电 流 很 大 〈 数 百 安 培 ) ， 产 生 高 温 。 又 将 气体 加 热 、 电 离 ， 在 
管 口 形成 一 个 火炬 状 的 、 稳 定 的 等 离子 体 焰 炬 。 样 品 经 雾 化 器 被 吹 散 击 碎 成 气 溶 
胶 ， 经 过 内 层 由 载 气 Ar 带 入 等 离子 炬 中 ， 进 行 燕 发 、 原 子 化 和 激发 。 

ICP-AES 分 析 的 主要 特点 如 下 。 

Q@ 温度 高 ， 惰 性 气氛 ， 原 子 化 条 件 好 ， 有 利于 难 熔化 合 物 的 分 解 和 元 素 激发 ， 
测定 元 素 范围 广 ， 有 很 高 的 灵敏 度 和 稳定 性 。 

O 线性 分 析 范 围 宽 。 利 用 “ 趋 肤 效应 ”"， 涡 电流 在 外 表面 处 密度 大 ， 使 表面 温 
度 高 ， 轴 心 温度 低 ， 中 心 通道 进 样 对 等 离子 的 稳定 性 影响 小 ， 这 就 有 效 消除 了 一 般 
发 射 光 谱 法 的 自 吸 现象 。 因 此 工作 曲线 的 直线 范围 可 达 4 一 5 个 数量 级 。 

@ 分 析 精密 度 高 。 分 析 物 由 载 气 带 入 中 间 通 道内 ， 相 当 于 在 一 个 静电 屏蔽 区 
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中 进行 原子 化 、 电 离 和 激发 ， 分 析 物 组 分 的 变化 不 会 影响 到 等 离子 体能 量 的 变化 ， 
保证 了 有 具有 和 较 高 的 分 析 精 密度 。 当 分 析 物 浓度 大 于 或 等 于 检测 限 的 100 倍 时 ， 测 定 
的 相对 标准 偏差 (RSD) 一 般 在 1% 一 3%% 的 范围 内 。 

Ф 干扰 较 少 。 分 析 物 在 高 温和 Ar 气氛 中 原子 化 、 激 发 ， 基 本 上 没有 化 学 干扰 
和 电离 干扰 ， 基 体 效 应 也 较 小 。 

© 多 元 素 同时 分 析 ， 分 析 速 度 快 。 

ICP-AES 的 主要 局 限 性 是 样品 一 般 需 预先 转化 为 溶液 ， 对 非 金属 测定 的 灵敏 
度 低 〈 表 5-2); 仪器 费用 及 操作 费用 高 。 


#52 ICP 分 析 的 灵敏 度 























被 分 析 元 素 分 析 灵 第 度 /% 
CSe j 11071 
j As, Се, Ir,Os,Sm, Те, Th, V,W 7 10-1107? 
Au,B,Bi,Co,Dy,Er,Eu, Н, Gd, Но, La, Mn, Мо, Nb, Nd, P, Pd, Pr, Pt, Rb, Rn, ee 
Ru,S,Sb,Sn,Si, Ta, Tb, Ti, Tl, V,Zn, Zr 
Al,Cd,Cr,Cs,F, Fe,Ga,Ge,In, Mg, Ni, Pb, Sc, Y, Yb | 1072-10 
Ag. Ве, Са, Ва, 57, Са А g E 104.107 
Cs,K, Li, Na, Rb i 1075 ~1076 








5.3.1.2 等 离子 体 原 子 发 射 光 谱 仪 

常见 等 离子 体 光 谱 仪 有 光电 直 读 型 和 全 谱 直 读 型 。 光 电 直 读 是 指 利 用 光电 法 直 
接 获 得 光谱 线 的 强度 。 光 电 直 读 又 分 为 两 种 模式 :一 种 是 多 道 固 定 狭 缝 式 ， 另 一 种 
是 单 道 扫描 式 。 单 道 扫描 式 指 一 个 出 射 狂 颖 和 一 个 光电 倍增 管 ， 可 接受 一 条 谱 线 ， 
构成 一 个 测 基 通道 ， 通 过 转动 光栅 进行 扫描 ， 在 不 同时 间 检测 不 同 谱 线 ， 能 测定 波 
长 范围 内 的 任意 一 条 谱 线 。 多 道 固定 狭 链 式 ICP 安装 有 多 个 通道 (可 多 达 70 个 )， 
能 同时 测定 多 个 元 素 的 谱 线 。 全 谱 直 读 型 ICP 的 特点 是 : @ 多 达 70 个 通道 可 选择 
设置 ， 同 时 进行 多 元 素 分析 ， 这 是 其 他 金属 分 析 方法 所 不 具备 的 ; @ 分 析 速 度 快 ， 
准确 度 高 ，@ 线 性 范围 宽 ，4 一 5 个 数量 级 ， 高 、 中 、 低 浓度 都 可 分 析 ， 其 缺点 是 
出 射 狭 颖 固定 ， 各 通道 检测 的 元 素 谱 线 一 定 。 一 种 改进 方法 是 十 1 型 ICP 光谱 
仪 ， 即 在 多 道 仪器 的 基础 上 ， 设 置 一 个 扫描 单 色 器 ， 增 加 一 个 可 变通 道 。 
5.3.1.3 ІСР-АЕЅ 定性 分 析 

ICP-AES 定性 分 析 的 依据 是 ， 每 一 种 元 素 的 原子 结构 不 同 ， 在 光源 的 激发 作 
用 下 各 种 元 素 的 原子 所 产生 的 特征 光谱 也 不 同 。 复 杂 元 素 的 谱 线 可 能 多 至 数 干 条 ， 
但 在 实际 试 样 定性 分 析 时 ， 并 不 需要 将 该 元 素 的 所 有 谱 线 都 找 出 来 ， 只 需要 选择 其 
中 几 条 特征 谱 线 检验 ， 称 其 为 分 析 线 。 由 于 元 素 谱 线 的 强度 是 随 试 样 中 该 元 素 的 含 
基 的 减少 而 降低 的 ， 当 某 一 元 素 含量 减 至 最 低 时 最 后 消失 的 谱 线 称 为 “最 后 线 ”。 
各 种 元 素 谱 线 中 激发 电位 较 低 的 谱 线 为 “灵敏 线 "， 每 种 元 素 都 有 一 条 或 几 条 谱 线 
最 强 的 线 ， 即 灵敏 线 。ICP-AES 分 析 就 是 根据 灵敏 线 或 最 后 线 来 检测 元 素 是 否 存 
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在 ， 这 些 谱 线 统称 为 分 析 线 。 

ICP-AES 定性 分 析 最 常用 的 方法 是 标准 光谱 比较 法 。 由 于 铁 元 素 在 210 一 
660nm 波长 范围 内 有 数 千 条 相距 很 近 的 谱 线 ， 谱 线 间 距离 分 配 均匀 ， 容 易 对 比 ， 
适用 面 广 ， 铁 谱 每 一 条 谱 线 的 波长 均 已 准确 测量 ， 因 此 可 以 铁 谱 作为 标准 〈 波 长 标 
尺 ) ， 再 把 其 他 元 素 的 灵敏 线 按 波长 位 置 插入 铁 谱 图 的 相应 位 置 上 ， 预 先 制 成 元 素 
标准 光谱 图 。 在 进行 定性 分 析 时 ， 将 试 样 与 纯 铁 在 完全 相同 的 条 件 下 并 列 摄 谱 在 同 
一 感光 板 上 ， 然 后 和 元 素 标准 光谱 图 进行 比较 。 将 两 谱 片 在 映 谱 器 (放大器) 上 对 
齐 、 放 大 20 倍 ， 若 待 测 元 素 有 2 一 3 条 特征 谱 线 与 标准 谱 图 中 某 元 素 的 特征 谱 线 重 
合 ， 便 可 确定 该 元 素 存在 。ICP-AES 定性 分 析 可 同时 进行 多 元 素 测定 。 
5.3.1.4 ICP-AES 半 定 量 分 析 

ICP-AES 所 采用 的 半 定 量 分 析 原 理 与 目 视 比 色 法 相似 ， 一 般 可 以 测量 试 样 中 元 
素 的 大 致 浓度 范围 。 此 法 快速 简单 ， 在 对 准确 度 要 求 不 太 高 的 情况 下 可 以 采用 ， 主 要 
应 用 于 钢材 、 合 金 等 的 分 类 、 矿 石 品位 分 级 等 大 批量 试 样 的 快速 测定 。 常 用 方法 有 谱 
线 黑 度 比较 法 。 通 常 将 试 样 与 系列 已 知 不 同 含量 的 待 测 元 素 标准 系列 在 完全 相同 条 件 
下 ， 在 同一 感光 板 上 并 列 摄 谱 ， 然 后 在 印 谱 仪 上 观察 。 若 试 样 中 待 测 元 素 的 谱 线 黑 度 
与 某 个 标 样 的 谱 线 黑 度 相 近 ， 则 该 元 素 含量 近似 等 于 该 标 样 中 元 素 的 含量 。 
5.3.1.5 ICP-AES 定量 分 析 

发 射 光 谱 定量 分 析 是 根据 被 测 元 素 谱 线 强 度 来 确定 元 素 含量 。 在 条 件 一 定时 ， 
谱 线 强 度 Т 与 待 测 元 素 含量 < 关系 为 : 

I=ac (5-1) 

式 中 ，a 为 常数 〈 与 蒸发 、 激 发 过 程 等 有 关 )， 考 虑 到 发 射 光谱 中 存在 着 自 吸 
现象 ， 需 要 引入 自 吸 常数 6， 则 : 

I=ac 

或 lgI 一 blgc 十 lga оё 
式 (5-12) 为 发 射 光 谱 分 析 的 基本 关系 式 ， 称 为 塞 伯 -罗马 金 公式 〈 经 验 式 )。 自 吸 
常数 5 随 浓度 c 的 增加 而 减 小 ， 当 浓度 很 小 ， 自 吸 消 失 时 ，2 一 1。 

由 于 影响 谱 线 强度 的 因素 较 多 ， 且 这 种 影响 往往 难于 控制 ， 直 接 测定 谱 线 绝对 
强度 计算 难以 获得 准确 结果 ， 实 际 工作 多 采用 “内 标 法 ”， 通 过 测量 谱 线 相对 强度 
来 进行 定量 分 析 。 

在 被 测 元 素 的 光谱 中 选择 一 条 谱 线 作为 分 析 线 (强度 D) ， 再 选择 内 标 物 的 元 
素 谱 线 中 选 一 条 谱 线 作为 内 标 线 (强度 fr)， 这 两 条 谱 线 组 成 “分 析 线 对 ”， 则 : 

р К (5-18) 
Jo 一 aoco" 
定义 光谱 相对 强度 R: 
к= =-%©_—=до 
lo aoc? (5-14) 
lgR 一 5lgc- 二 lgA 
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式 中 ，4 为 其 他 三 项 合并 后 的 常数 项 。 上 式 即 为 内 标 法 定量 分 析 的 基本 关系 
式 。 以 lgR 对 应 lgc ÆR, 绘制 标 准 曲线 ,在 相同 条 件 下 ， 测 定 试 样 中 待 测 元 素 的 
lgR， 在 标准 曲线 上 求 得 未 知 试 样 lgc。 

另外 ， 在 实际 分 析 工 作 中 ， 常 用 三 个 或 三 个 以 上 标准 试 样 与 待 测试 样 在 相同 条 
件 下 于 同一 感光 板 上 摄 谱 ， 光 谱 分 析 的 摄 谱 法 定量 分 析 基 本 公式 为 : 

AS=ylgR = lgc+7lgA (5-15) 

测 得 标准 试 样 分 析 线 对 的 黑 度 差 (AS), JEH AS 与 相对 应 的 待 测 元 素 含量 的 
对 数 lgc 绘制 标准 曲线 ， 再 根据 待 测试 样 分 析 线 对 的 黑 度 差 值 AS: ， 由 标准 曲线 上 
查 得 未 知 试 样 中 待 测 元 素 含量 lgcr 。 该 法 也 称 为 三 标准 试 样 法 。 


5.3.2 ”原子 吸收 光谱 法 


5.3.2.1 简介 

将 试 样 气 化 为 基态 原子 ， 各 种 元 素 的 原子 结构 和 外 层 电子 排 布 不 同 ， 电 子 从 基 
态 既 迁 到 第 一 激发 态 (或 由 第 一 激发 态 跃 回 基态 ) Ij, KERK 〈 或 发 射 ) 的 能 量 
不 同 ， 因 此 产生 的 共振 线 不 同 而 具有 特征 性 ， 这 种 共振 线 称 为 元 素 的 特征 谱 线 。 各 
种 元 素 从 基态 跃迁 到 第 一 激发 态 ， 由 于 所 需 能 量 最 低 ， 因 此 最 容易 发 生 。 对 大 多 数 
元 素来 说 ， 特 征 谱 线 是 元 素 所 有 谱 线 中 最 灵敏 的 线 。 原 子 吸 收 光谱 法 (atomic ab- 
sorption spectroscopy, AAS) 就 是 以 待 测 元 素 原 子 蒸气 中 基态 原子 对 特征 谱 线 的 
吸收 为 基础 来 测定 试 样 中 元 素 含量 的 一 种 方法 。 

原子 吸收 光谱 法 具有 以 下 特点 。 

O 灵敏 度 高 ， 检 出 限 低 。 用 火焰 原子 吸收 光谱 法 的 检 出 限 可 达 pg/mL 级 ;无 
火焰 原子 吸收 光谱 法 的 检 出 限 可 达 10710 10 р/т, 

© 准确 度 好 。 火 焰 原 子 吸收 光谱 法 的 相对 误差 小 于 1%， 其 准确 度 接近 经 典 化 
学 方法 。 石 黑 炉 原子 吸收 法 的 准确 度 一 般 为 3% 一 5%。 

@ 选择 性 好 。 用 原子 吸收 光谱 法 测定 元 素 含量 时 ， 通 常 共存 元 素 对 待 测 元 素 
干扰 少 ， 若 实验 条 件 合适 一 般 可 以 在 不 分 离 共存 元 素 的 情况 下 直接 测定 。 

@ 操作 简便 ， 分 析 速 度 快 。 在 准备 工作 做 好 后 ， 一 般 几 分 钟 即 可 完成 一 种 元 
素 的 测定 。 若 利用 自动 原子 吸收 光谱 仪 可 在 35min 内 连续 测定 50 个 试 样 中 的 6 种 
元 素 。 

© 应 用 广泛 。 原 子 吸收 光谱 法 被 广泛 应 用 各 领域 中 ， 它 可 以 直接 测定 70 多 种 
金属 元 素 ， 也 可 以 用 间接 方法 测定 一 些 非 金属 和 有 机 化 合 物 。 

原子 吸收 光谱 法 尚 有 一 些 不 足 之 处 : 分 析 不 同 元 素 必须 使 用 不 同 的 元 素 灯 ， 因 此 使 
用 不 太 方便 ， 多 元 素 同时 测定 尚 有 困难 。 对 大 多 数 非 金属 元 素 还 不 能 直接 测定 。 
5.3.2.2 原子 吸收 光谱 仪 


原子 吸收 光谱 仪 主要 由 光源 、 原 子 化 系统 、 分 光 系 统 、 检 测 系统 四 部 分 组 成 。 
如 图 5-5 所 示 是 原子 吸收 光谱 仪 的 结构 示意 图 。 
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试 液 喷射 成 细 雾 状 与 燃气 混合 后 进入 燃烧 的 火焰 中 ， 被 测 元 素 在 火焰 中 转化 为 
原子 蒸气 。 气 态 的 基态 原子 吸收 从 光源 发 射出 的 与 被 测 元 素 吸收 波长 相同 的 特征 谱 
线 ， 使 该 谱 线 的 强度 减弱 ， 经 分 光 后 ， 由 检测 器 接收 。 

(1) 光源 

原子 吸收 光谱 仪 的 光源 为 锐 线 光 源 ， 主 要 作用 是 发 射 待 测 元 素 的 特征 光谱 ， 以 
供 样品 吸收 之 用 。 为 了 获得 较 高 的 灵敏 度 和 准确 度 ， 光 源 必须 满足 如 下 要 求 ， 

Ф 能 发 射 待 测 元 素 的 共振 线 ; 

O 发 射 共 振 线 必须 是 锐 线 ， 它 的 半 宽 度 要 远 小 于 吸收 线 的 半 宽 度 ， 

® 发 射 光 强度 要 足够 大 ， 稳 定性 要 好 。 

为 此 ， 原 子 吸收 光谱 仪 通常 采用 空心 阴极 灯 。 当 施加 适当 电压 时 ， 电 子 将 从 空 
心 阴极 内 壁 流向 阳极 ， 与 充 人 的 惰性 气体 碰撞 而 使 之 电离 ， 产 生 正 电 荷 ， 其 在 电场 
作用 下 ， 向 阴极 内 壁 猛烈 磺 击 ; 使 阴极 表面 的 金属 原子 注射 出 来 ， 油 射出 来 的 金属 
原子 再 与 电子 、 惰 性 气体 原子 及 离子 发 生 挤 碰 而 被 激发 ， 于 是 阴极 内 辉 光 中 便 出 现 
了 阴极 物质 和 内 充 惰 性 气体 的 光谱 。 用 不 同 待 测 元 素 作 阴 极 材料 ， 可 制 成 相应 的 空 
心 阴 极 灯 ， 空 心 阴极 灯 的 辐射 强度 还 与 灯 的 工作 电流 有 关 。 空 心 阴极 灯 的 优点 是 辐 
射 光 强度 大 ， 稳 定 ， 谱 线 窗 ， 灯 容易 更 换 ， 其 最 大 的 缺点 是 每 测 一 种 元 素 需 更 换 相 
应 的 灯 。 

(2) 原子 化 系统 

原子 化 系统 的 作用 是 将 试 样 中 的 待 测 元 素 转变 成 原子 蒸气 。 常 用 的 原子 化 方法 
有 火焰 法 和 非 火 焰 法 〈 如 电热 高 温 石墨 管 和 激光 ) 两 种 。 

在 火焰 原子 化 器 中 ， 试 样 雾 滴 在 火焰 中 ， 经 蒸发 、 干 燥 、 离 解 〈 还 原 ) 等 过 程 
产生 大 量 基 态 原子 。 原 子 吸收 法 中 应 用 最 多 的 火焰 有 空气 - 乙 块 、 氧 化 亚 氨 - 乙 烽 。 

非 火 焰 原子 化 装置 中 应 用 最 广泛 的 是 石墨 炉 原子 化 器 。 试 样 盛 放 在 石墨 管 中 ， 
石墨 管 通电 后 温度 达到 2000 一 3000C ， 使 试 样 蒸发 和 原子 化 。 炉 内 有 保护 气体 控 
制 系统 ， 外 气 路 中 通 Ar 气 沿 石墨 管 外 壁 流 动 ， 冷 却 保护 石墨 管 ， 内 气 路 中 通 Ar 
气 由 管 两 端 流向 管 中 心 ， 从 中 心 孔 流出 ， 用 来 保护 原子 不 被 氧化 ， 同 时 排除 干燥 和 
灰 化 过 程 中 产生 的 蒸汽 。 原 子 化 过 程 分 为 四 个 阶段 , 干燥 、 灰 化 去 除 基体 )、 原 
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子 化 、 净 化 〈 去 除 残 酒 )。 石 墨 炉 原子 化 的 优点 是 原子 化 程度 高 ， 检 测 限 可 达 
10-12g/L， 试 样 用量 少 1 一 100pL)， 可 测 男 体 及 黏稠 试 样 ， 灵 敏 度 高 。 其 缺点 是 
精密 度 差 ， 测 定 速度 慢 ， 操 作 不 够 简便 ， 装 置 复杂 。 

(3) 分 光 系 统 

原子 吸收 光谱 仪 的 分 光 系 统 主要 是 由 色散 元 件 〈 棱 镜 或 光栅 )、 四 面 镜 和 狭 缝 
组 成 ， 这 样 的 系统 也 可 简称 为 单 色 器 。 它 的 作用 是 将 待 测 元 素 的 共振 线 与 邻近 谱 线 
分 开 ， 滤 除非 检测 谱 线 的 光学 干扰 。 单 色 器 性 能 参数 如 下 。 

@ 线 色 散 率 ”两 条 谱 线 间 的 距离 与 其 波长 差 的 比值 AX/AA。 实 际 工作 中 常用 
线 色散 率 的 倒数 AMMAX 表示 。 

@ 分 辩 率 ”仪器 分 开 相 邻 两 条 谱 线 的 能 力 。 可 用 两 条 谱 线 的 平均 波长 与 其 波 
长 差 的 比值 MMAA 表示 。 

@ 通 带 宽度 (W) 指 通过 单 色 器 出 射 狭 颖 的 某 标 称 波 长 处 的 辐射 范围 。 当 光 
WHARE (D) 一 定时 ， 通 常 可 通过 选择 狭 颖 宽度 (5) 来 确定 。 

光谱 通 带 (W , nm) = АЕ CS , mm) X 倒 线 色散 率 (D,nm/mm) 

当 仪器 的 色散 率 一 定时 ， 减 小 狭 缝 宽度 可 获得 较 小 的 光谱 带宽 ， 有 助 于 分 开 波 
长 相近 的 光谱 线 的 干扰 ， 缝 宽 的 选择 应 通过 实验 来 选 定 。 

(4) 检测 系统 

原子 吸收 光谱 仪 的 检测 系统 主要 由 光电 元 件 、 放 大 器 、 读 数 和 显示 记录 装置 组 
成 。 采 用 光电 池 、 光 电 倍增 管 、 光 敏 晶 体 管 等 作为 光电 元 件 ， 将 单 色 器 分 出 的 光 信 
号 转变 成 电信 号 。 分 光 后 的 光照 射 到 光敏 阴极 上 ， 黎 击 出 的 光电 子 又 射 向 光敏 阴 
极 ， 秦 击 出 更 多 的 光电 子 ， 依 次 倍增 ， 在 最 后 放出 的 光电 子 比 最 初 多 到 10° 倍 以 
上 ， 最 大 电流 可 达 10wA， 电 流 经 负载 电阻 转变 为 电压 信号 送 入 放大 器 。 放 大 器 将 
光电 倍增 管 输出 的 较 弱 信号 ， 经 电子 线路 进一步 放大 。 放 大 后 的 信号 经 对 数 变换 器 
将 光 强 度 与 吸光 度 进行 转换 ， 并 进一步 显示 和 记录 出 来 。 

原子 吸收 光谱 仪 的 测定 条 件 的 选择 主要 依据 以 下 参数 。 

Q@ 分 析 线 “一般 选 待 测 元 素 的 共振 线 作 为 分 析 线 ,测量 高 浓度 时 ， 也 可 选 次 
RRR. 

@ 通 带 〈 调 节 狭 缝 宽度 ) 无 邻近 干扰 线 〈 如 测 碱 及 碱土 金属 ) 时 ， 选 较 大 的 
通 带 ; 反之 (如 测 过 渡 及 稀土 金属 )， 宜 选 较 小 的 通 带 。 

@ 空心 阴极 灯 电 流 ”在 保证 有 稳定 和 足够 的 辐射 光 通 量 的 情况 下 ， 尽 量 选 较 
低 的 电流 。 

图 火焰 ”依据 不 同 试 样 元 素 选 择 不 同 火焰 类 型 。 

© 观测 高 度 ”调节 观测 高 度 〈 燃 烧 器 高 度 )， 可 使 元 素 通过 自由 原子 浓度 最 大 
的 火焰 区 ， 灵 人 敏 度 高 ， 观 测 稳定 性 好 。 


5.3.2.3 定量 方法 
当 待 测 元 素 浓度 不 高 时 ， 在 吸收 程 长 度 固定 情况 下 ， 试 样 的 吸光 度 与 待 测 元 素 
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浓度 成 正比 ， 即 : 
А=Кс (5-16) 

式 中 ，K 在 一 定 条 件 下 是 一 个 常数 。 式 (5-16) 就 是 原子 吸收 光谱 法 的 定量 依 
据 。 实 际 测定 中 采用 标准 曲线 法 或 标准 加 入 法 。 

标准 曲线 法 是 常用 的 一 种 分 析 方 法 。 首 先 配 制 含有 不 同 浓度 被 测 元 素 的 一 系列 
标准 溶液 ， 由 低 浓度 到 高 浓度 分 别 喷雾 并 测定 吸光 度 值 ， 以 被 测 元 素 浓度 为 横 坐 
标 ， 吸 光度 为 纵 坐 标 作 图 ， 绘 制 Ac 标准 曲线 ， 如 图 5-6 所 示 。 在 相同 条 件 下 ， 测 
定 试 样 溶液 的 吸光 度 ， 利 用 A-c 标准 曲线 以 内 插 法 即 可 求 出 试 样 中 被 测 元 素 的 
含量 。 

当 试 样 基体 组 成 复杂 ， 没 有 合适 的 标 样 时 ， 还 可 以 采用 标准 加 入 法 。 

取 若 干 份 体积 相同 的 试 液 (cz)， 依 次 按 比 例 加 入 不 同 量 的 待 测 物 的 标准 溶液 
(co)， 浓 度 依 次 为 : cr 、cz 十 co 、cr 十 2co 、cr 十 3co 、cr 十 4co… 

在 相同 条 件 下 分 别 测定 吸光 度 : Ar Аз. Аг. Аз, Аз 

如 图 5-7 所 示 ， 以 被 测 元 素 浓度 为 横 坐 标 ， 对 应 的 吸光 度 A 为 纵 坐标 ， 绘 制 
Ac 曲线 图 。 延 长 该 曲线 至 与 横 坐 标 相交 处 ， 即 为 待 测 溶液 浓度 cr 。 











а о сва & cs 


图 5-6 标准 曲线 法 示意 图 图 5-7 标准 加 入 法 


5. 3. 3 X 射 线 荧光 分 析 方 法 


X 射线 是 一 种 电磁 波 ， 其 波长 范围 在 0. 01 一 10nm。 表 5-3 列 出 了 电磁 波 全 波 
长 范围 内 的 分 类 。 


表 5-3 电磁 波 全 波长 范围 内 的 分 类 











波谱 区 了 射线 X- 射 线 Жжж 可 见 光 红外 光 微波 射频 
名 称 Cy-Ray) (X-Ray) (UV) (Vis) GR) (MW) (RW) 
5xio~ | 1073~ 0.78 一 
波长 范围 | “0 14nm Лоп 10 一 380nm | 380 一 780nm 1000pm |0: 1 一 100em | 1 一 1000m 


























Х 射线 用 于 元 素 分 析 ， 是 一 种 新 的 分 析 技 术 ， 经 过 四 十 多 年 的 发 展 ， 已 成 为 一 
种 广泛 应 用 于 冶金 、 地 质 、 有 人 色 人 金属、 建材、 商检、 环保 、 卫 生 等 各 个 领域 的 新 的 
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分 析 技 术 。 当 样品 内 层 的 电子 受到 来 自 光源 的 X 射线 光子 激发 ， 跳 出 内 层 轨 道 而 
留 下 空 穴 ， 外 层 的 电子 立即 跃迁 到 内 层 轨道 空 穴 进行 补充 ， 其 多 余 的 能 量 以 X 射 
线 荧光 的 形式 释放 出 来 。X 射线 荧光 的 能 量 与 原子 轨道 能 级 差 的 数量 级 相同 。 利 用 
元 素 内 层 电 子 跃迁 产生 的 荧光 光谱 ， 可 应 用 于 元 素 的 定性 、 定 量 分 析 和 固体 表面 薄 
层 成 分 分 析 。 不 同 元 素 发 出 的 X 射线 荧光 能 量 和 波长 各 不 相同 ， 具 有 自己 的 特征 
谱 线 。 因 此 通过 对 X 射线 的 能 量 或 波长 进行 测量 即 可 进行 元 素 的 定性 分 析 ; 而 各 
个 元 素 的 特征 X 射线 的 强度 除 与 激发 源 的 能 量 和 强度 有 关外 ， 还 与 元 素 在 样品 中 
的 含量 有 关 ， 因 此 根据 各 元 素 的 特征 X 射线 的 强度 可 以 进行 定量 分 析 。 主 要 的 方 
法 有 标准 曲线 法 、 增 量 法 、 内 标 法 。 

X 射线 荧光 光谱 法 有 如 下 主要 特点 : 

Ф 分 析 的 元 素 范 围 广 ， 原 子 序数 4 一 92 的 元 素 均 可 测定 ， 可 多 元 素 同 时 测定 

O X 射线 荧光 谱 线 特征 性 强 ， 谱 线 简单 ， 相 互 干扰 少 ， 样 品 不 必 分 离 ， 分 析 
方法 比较 简便 ， 

@ 分 析 线 性 范围 广 ， 从 常量 到 微量 都 可 分 析 。 重 元 素 的 检测 限 可 达 X10“ 量 
级 ， 轻 元 素 稍 差 ; 

@ 无 损 分 析 方 法 ， 分 析 快 速 ， 准 确 ， 便 于 自动 化 。 

缺点 是 对 轻金属 的 灵敏 度 低 一 些 。 

K 射线 荧光 光谱 仪 “X-ray fluorescence spectrometer) 主要 有 两 类 ， 即 波长 色 
散 型 和 能 量 色散 型 X 射线 荧光 光谱 仪 。 波 长 色散 型 的 基本 方法 是 使 用 一 个 分 光量 
体 ， 先 将 不 同 波长 的 X 射线 按 不 同 的 衍射 角色 散 ， 然 后 用 探测 器 测量 X 射线 的 强 
BE, 这 样 从 测 角 器 的 指示 便 能 知道 被 测 X 射线 的 波长 ， 从 X 射线 的 强度 测量 便 能 
知道 发 射 此 种 K 射线 的 元 素 的 含量 ;能 量 色 散 型 的 基本 方法 就 是 直接 利用 探测 器 
的 能 量 分 辨 本 领 和 正比 工作 特性 区 分 不 同 能 量 的 X 射线 。 
































5.4 其 他 分 析 方法 


除了 前 面 讨论 的 色谱 法 、 原 子 发 射 光 谱 法 、 原 子 吸收 光谱 法 和 X 射线 荧光 光 
谱 法 等 常见 的 元 素 分 析 方法 外 ， 在 电子 产品 及 其 废弃 物 分 析 中 还 可 能 用 到 其 他 各 种 
分 析 方 法 ， 本 节 将 进行 简要 介绍 。 


5.4.1 电化 学 分 析 法 


电化 学 分 析 法 (electrochemical method) ， 或 称 电 分 析 化 学 法 ， 是 应 用 电化 学 
的 基本 原理 和 实验 技术 ， 依 据 物质 的 电化 学 性 质 〈 如 电位 、 电 量 、 电 流 、 电 导 等 物 
理 量 ) 来 测定 物质 组 成 及 含量 的 分 析 方 法 。 根 据 测 量 的 电学 参数 不 同 ， 电 化 学 分 析 
法 主要 分 为 电位 分 析 法 、 电 解 和 库仑 分 析 法 、 伏 安 分 析 法 及 电导 分 析 法 等 ， 依据 应 
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用 方式 可 分 为 直接 法 和 间接 法 。 
电化 学 分 析 法 的 优点 是 : 
Ф 灵敏 度 、 准 确 度 高 ， 选 择 性 好 、 应 用 广泛 ; 
@ 被 测 物质 的 最 低 量 可 以 达到 10—12 то1/1, 数量 级 ; 
@ 仪器 装置 较为 简单 ， 操 作 方便 ， 尤 其 适合 于 生产 中 的 自动 控制 和 在 线 分 析 。 
传统 电化 学 分 析 主 要 用 于 无 机 离子 的 分 析 ， 测 定 有 机 化 合 物 也 日 益 广泛 。 有 机 
电化 学 分 析 有 较 多 应 用 ， 也 应 用 于 活体 分 析 。 


5.4.2 滴定 分 析 法 


滴定 分 析 法 是 化 学 分 析 法 中 重要 的 一 类 分 析 方法 。 按 照 所 利用 的 化 学 反应 类 型 
不 同 ， 滴 定 分 析 法 一 般 可 分 成 四 类 : ORARE: OUWE 〈 络 合 滴定 法 ) 
@@ 沉 淀 滴定 法 ; @ 氧 化 还 原 滴定 法 。 按 滴定 方式 分 类 有 : @ 直 接 滴定 ， 例 如 强酸 滴 
定 强 碱 ; 四 间接 滴定 ， 例 如 氧化 还 原 法 测定 钙 ; @ 返 滴定 法 ， 例 如 配 位 滴定 法 测定 
铝 ; 图 置换 滴定 法 。 


5. 4. 3 质谱 分 析 法 


质谱 法 (mass spectrometry, MS) 是 将 样品 分 子 置 于 高 真空 中 (二 10-3Pa)， 
并 受到 高 速 电 子 流 或 强 电场 等 作用 ， 失 去 外 层 电 子 而 电离 成 带 正 电 荷 的 分 子 离子 ， 
分 子 离子 进一步 化 学 键 断 裂 而 生成 各 种 碎片 离子 ， 这 些 带 正 电荷 的 离子 在 高 压 电 场 
和 磁场 的 综合 作用 下 ， 按 照 质 荷 比 〈 质 量 与 电荷 的 比值 ，m/z) 的 大 小 依次 排列 后 
加 以 收集 和 记录 ， 从 所 得 到 的 谱 图 〈 质 谱 图 ) 推断 出 化 合 物 结构 的 方法 。 根 据 质谱 
图 提供 的 信息 ， 可 以 进行 多 种 有 机 物 及 无 机 物 的 定性 定量 分 析 、 复 杂 化 合 物 的 结构 
分 析 、 样 品 中 各 种 同位 素 比 的 测定 以 及 固体 表面 的 结构 和 组 成 的 分 析 等 。 

质谱 法 具有 分 析 速 度 快 、 灵 敏 度 高 以 及 可 以 提供 样品 分 子 的 分 子 量 和 丰富 的 结 
构 信 息 的 优点 。 质 谱 分 析 通 常 只 要 几 微克 样品 。 在 最 优化 条 件 下 ， 甚 至 只 要 10-12 
g 样品 ， 这 是 解决 只 能 获得 极 微 量 样品 的 分 析 的 有 效 手段 。 质 谱 法 要 求 纯 样 的 特 
点 ， 使 它 的 应 用 受到 一 定 限 制 ， 但 是 质谱 法 与 不 同 分 离 方法 的 联 用 ， 特 别 是 气相 色 
谱 和 液 相 色谱 与 质谱 的 联 用 ,已 成 为 一 种 极 强 有 力 的 、 可 以 分 离 和 鉴定 复杂 混合 物 
组 成 及 结构 的 可 靠 手 段 。 

质谱 仪 是 能 产生 离子 并 将 这 些 离子 按 其 质 荷 比 进行 分 离 记录 的 仪器 。 经 过 
较 长 时 间 的 发 展 ， 质 谱 仪 的 类 型 各 不 相同 ， 但 它们 所 包含 的 部 件 由 五 大 部 分 组 
R: DASR: OHER: @ 离 子 源 ， 是 样品 分 子 的 离子 化 场所 ， 其 作用 
是 使 样品 中 的 原子 、 分 子 电离 成 离子 ; @ 质 量 分 析 器 ， 是 质谱 仪 的 重要 组 成 部 
分 ， 作 用 是 将 离子 室 产生 的 离子 按 质 量 与 电荷 之 比 的 大 小 分 开 ; @ 检 测 记录 系 
统 ， 作 用 就 是 将 强度 非常 小 的 离子 流 接收 下 来 并 放大 转变 为 电信 号 ， 得 到 所 要 
分 析 的 谱 图 和 数据 。 


148 电子 工业 毒害 物质 检测 及 防治 


5.4.4 紫外 -可 见 分 光 光 度 法 


紫外 -可 见 吸收 光谱 法 (ultra violet-visible molecular absorption spectrometry, 
UV-Vis) 是 基于 物质 分 子 对 紫外 和 可 见 光 〈 即 200 一 780nm) 区 域内 光 辐 射 的 吸收 
而 建立 起 来 的 分 析 方法 。 随 着 近代 测试 仪器 的 发 展 ， 目 前 已 普遍 使 用 分 光 光 度 计 进 
行 。 应 用 分 光 光 度 计 ， 根 据 物 质 对 不 同 波长 的 单 色 光 的 吸收 程度 不 同 而 对 物质 进行 
定性 和 定量 分 析 的 方法 称 为 分 光 光度 法 〈 又 称 吸光 光度 法 ) 。 分 光 光 度 法 中 ， 按 所 
用 的 光 的 波谱 区 域 不 同 又 可 分 为 可 见 分 光 光 度 法 〈400 一 780nm) 、 紫 外 分 光 光 度 法 
(200 一 400nm) 和 红外 分 光 光 度 法 (3X103 一 3X104nm)。 其 中 紫外 分 光 光 度 法 和 
可 见 分 光 光 度 法 合 称 紫 外 -可 见 分 光 光 度 法 。 紫 外 -可 见 吸 收 光谱 法 比 红外 灵敏 
度 高 。 

紫外 -可 见 分 光 光度 法 是 应 用 最 为 广泛 的 分 析 方法 之 一 。 紫 外 -可 见 吸 收 光谱 法 
灵敏 度 较 高 ， 检 测 下 限 达 10-* 一 10-smol/L， 适 用 于 微量 组 分 的 测定 ;测定 的 相 
对 误差 为 2% 一 5 兴 ， 可 满足 微量 组 分 测定 对 精确 度 的 要 求 ， 而 且 所 使 用 仪器 价格 
低 ， 操 作 简 便 。 因 此 广泛 用 于 无 机 和 有 机 物质 的 定性 和 定量 测定 ， 也 可 用 于 有 机 物 
的 鉴定 及 结构 分 析 o 

吸光 度 测定 使 用 的 分 光 光 度 计 有 紫外 -可 见 分 光 光度 计 、 可 见 分 光 光 度 计 之 分 ， 
种 类 和 型 号 也 繁多 。 按 光路 结构 来 说 ， 可 分 为 单 波长 和 双 波 长 分 光 光度 计 两 类 ， 单 
波长 分 光 光 度 计 又 分 为 单 光束 和 双 光 束 分 光 光 度 计 。 

在 定 其 分 析 时 ， 主 要 依据 朗 伯 -比尔 定律 。 当 一 束 平行 单 色光 通过 单一 均匀 、 
非 散射 的 吸光 物质 溶液 时 ， 光 强度 减弱 。 溶 液 的 浓度 c 越 大 ， 液 层 厚度 5 RIE, A 
射 光 越 强 ， 则 光 被 吸收 得 越 多 ， 光 强度 的 减弱 也 越 显著 。 它 是 由 实验 观察 得 到 的 。 
吸光 度 表示 为 : 

A=ebc (5-17) 
透 光度 表示 为 : 
一 lgT 一 ebpc (5-18) 

2005-17) 12605-18) 都 是 朗 伯 -比尔 定律 的 数学 表达 式 ， 是 各 类 吸光 光度 法 定 
量 分 析 的 依据 。e 是 吸光 物质 在 特定 波长 和 溶剂 的 情况 下 的 一 个 特征 常数 ， 数 值 上 
等 于 浓度 为 1mol/L 吸光 物质 在 lem 光 程 中 的 吸光 度 ， 是 物质 吸光 能 力 大 小 的 量 
度 。 实 验 上 ， 这 种 关系 也 常用 线性 回归 方程 式 表示 。 

在 定性 分 析 中 ， 通 常情 况 下 : 200 一 400nm 无 吸收 峰 ， 为 饱和 化 合 物 或 单 
Ж; @270—350пт 有 吸收 峰 ， 为 醛 酮 n>x* ВЕРЕ RA, 09250 З00пт 有 
中 等 强度 的 吸收 峰 ， 为 芳 环 的 特征 吸收 〈 具 有 精细 解构 的 B 带 );，@200 一 250nm 
Н, За НЕ (К) H, ЖШС KA ( 约 230nm)、 一 
a B КАН Е В) К 带 约 230nm，R 310——330пт; @260nm、300nm、330nm 
有 强 吸 收 峰 ， 表 明 有 3、4、5 个 双 键 的 共 辐 体系 。 
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5. 4. 5 红外 光谱 法 


红外 光谱 在 可 见 光 和 微波 区 之 间 ， 其 波长 范围 为 0.78 一 1000km。 根 据 实验 技 
术 和 应 用 的 不 同 ， 通 常 将 红外 光谱 划分 为 三 个 区 域 : 远 红 外 光谱 〈0.78 一 2. 5pm) 
是 由 分 子 转动 能 级 既 迁 产 生 的 转动 光谱 ; 中 红外 〈2.5 一 25am) 和 近 红 外 (25— 
1000pm) 光谱 是 由 分 子 振动 能 级 跃迁 产生 的 振动 光谱 。 目 前 广泛 用 于 化 合 物 定性 、 
定量 和 结构 分 析 以 及 其 他 化 学 过 程 研究 的 红外 吸收 光谱 ， 主 要 是 波长 处 于 中 红外 光 
区 的 光谱 。 人 们 描述 红外 光谱 ， 通 常用 波 数 。 对 中 红外 光谱 ， 相 应 的 波 数 范围 为 
400 一 4000cm 1。 

利用 物质 的 分 子 能 选择 性 吸收 某 些 波长 的 红外 辐射 ， 引 起 分 子 中 振动 能 级 和 转 
动能 级 的 跃迁 ， 检 测 红外 线 被 吸收 的 情况 可 得 到 与 分 子 结构 相应 的 红外 吸收 光谱 
图 ， 从 而 来 鉴别 分 子 结构 的 方法 ， 称 为 红外 吸收 光谱 法 (infrared absorption spec- 
trometry，IR) 。 红 外 光谱 通常 以 透射 率 -频率 曲线 表示 。 图 谱 的 横 坐 标 为 波 数 〈 波 
长 的 倒数 ) 值 o/cm-!， 纵 坐标 为 透射 率 T/%。 红 外 光谱 一 般 比 紫外 光谱 和 可 见 光 
谱 要 复杂 得 多 ， 可 观测 到 许多 由 极 大 和 极 小 组 成 的 吸收 带 。 

目前 主要 使 用 的 红外 光谱 仪 有 两 类 : 即 色散 型 红外 光谱 仪 和 傅 里 叶 变换 红外 光 
WAX (FTIR) 。 由 于 傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 具 有 快速 、 可 靠 、 方 便 等 优点 ， 因 而 在 
大 、 中 型 实验 室 主要 使 用 该 类 仪器 。 而 色散 型 红外 光谱 仪 价格 低廉 ， 因 此 在 小 型 实 
验 室 及 一 般 的 教学 、 生 产 中 仍 普遍 采用 。 

红外 光谱 具有 特征 性 强 、 适 用 范围 宽 、 操 作 简便 等 优点 ， 组 成 分 子 的 原子 、 化 
学 键 性 质 、 基 团 的 连接 次 序 和 空间 位 置 的 不 同 都 会 在 光谱 图 上 显示 出 来 。 因 此 红外 
光谱 红 是 有 机 物 定性 鉴定 和 结构 分 析 最 常用 的 方法 之 一 。 定 性 鉴定 的 方法 主要 是 谱 
图 比较 ， 如 果 两 个 化 合 物 不 仅 基 团 特征 频率 区 ， 而 且 指 纹 区 的 吸收 峰 位 置 、 形 状 、 
强度 都 一 致 ， 一 般 可 以 判断 这 两 个 化 合 物 结构 相同 。 这 种 比较 可 以 在 待 测 物 与 纯 物 
质 的 谱 图 之 间 进 行 ， 也 可 以 在 待 测 物 谱 图 与 红外 标准 谱 图 之 间 进 行 ， 来 识别 分 子 中 
的 官能 团 。 红 外 光谱 也 能 用 于 定量 分 析 。 与 其 他 吸收 光谱 一 样 ， 其 依据 也 是 郎 伯 - 
比尔 定律 。 但 由 于 灵敏 度 低 等 原因 ， 红 外 光谱 定 其 分 析 的 应 用 远 不 如 定性 分 析 和 结 
构 鉴 定 。 





5.5 综合 解决 方案 


5.5.1 概述 


随 着 电子 废弃 物 污染 日 益 严 重 ， 各 国政 府 和 相关 组 织 开 始 进行 电子 污染 防治 的 
立法 和 标准 工作 ， 其 中 欧盟 于 2003 年 12 月 颁发 的 《关于 电子 电气 设备 中 限制 使 用 
某 些 有 害 物质 的 指令 》， 简 称 RoHS 指令 ， 已 经 开始 实施 ， 从 2006 年 7 月 1 日 开始 
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新 投放 欧盟 市 场 的 电子 电气 产品 中 禁止 使 用 铅 (Pb)、 锅 (Са), R (Hg)、 六 价 
H (Crit), ZRK (PBB) 及 多 省 二 莱 醚 (PBDE) 六 种 有 毒 有 害 物质 。 铅 、 
印 、 未 属于 重金 属 ， 一 旦 被 人 体 吸收 就 难以 有 效 地 排出 ， 逐 渐 沉积 后 会 对 人 体 各 个 
系统 造成 严重 的 危害 ;六 价 铬 易 深 于 水 ， 氧 化 性 强 ， 毒 性 大 ， 容 易 引 发 人 体 细胞 突 
变 ， 是 一 种 强 致癌 物质 ， 血 液 中 高 浓度 的 省 化 阻 燃 剂 PBB 或 PBDE 将 对 人 体 的 肝 
脏 甲 状 激 素 的 分 泌 繁 殖 等 系统 造成 恶劣 影响 。RoHS 指令 规定 六 种 物质 中 锅 限 其 在 
100mg/kg， 其 余 五 种 限量 指标 为 1000mg/kg。 

在 我 国 受 RoHS 指令 直接 影响 的 产品 包括 大 型 家 用 电器 、 小 型 家 用 电器 、IT 
和 通信 设备 消费 产品 等 十 大 类 近 20 万 种 ， 几 乎 涵盖 我 国 所 有 的 电子 信息 产品 ， 涉 
及 贸易 额 300 多 亿美 元 ， 企 业 数 十 万 家 ， 就 业 人 口 达 到 数 千 万 ， 间 接 的 影响 则 更 是 
无 法 估计 。 因 此 ，RoHS 指令 的 实施 将 对 我 国 的 相关 企业 包括 电子 电气 设备 产业 及 
其 原材料 和 元 器 件 产生 深远 和 严重 的 影响 。 

为 确保 进入 欧盟 市 场 的 商品 满足 RoHS 指令 要 求 ， 寻 找 合适 的 替代 品 和 确立 
新 的 评价 试验 方法 体系 将 是 企业 今后 要 着 重 考虑 的 地 方 ， 企 业 除 必须 提前 完成 所 有 
相关 零 部 件 原材料 制造 工艺 的 更 蔡 外 ， 还 应 对 产品 中 六 种 有 毒 有 害 物质 的 含量 进行 
有 效 的 评估 ， 随 后 得 出 的 检验 报告 也 应 得 到 欧盟 诸 国 的 广泛 认可 。 

















5.5.2 ”分析 测试 程序 步骤 


测试 程序 描述 的 内 容 可 以 分 成 两 个 重要 的 步骤 ， 

Ф 分 析 测 试 程序 ; 

@ 实验 室 执行 。 

应 制定 统一 的 分 析 测试 程序 ， 并 保证 该 程序 适用 且 可 用 于 其 设计 目的 ， 同 时 是 
可 行 的 ， 从 而 可 以 引起 世界 各 团体 的 兴趣 并 加 以 执行 。 

分 析 测 试 程序 步骤 可 以 分 为 七 个 重要 部 分 : 

Ф 范围 、 应 用 和 方法 概要 (包括 机 会 和 风险 ); 

© 参考 文献 、 标 准 化 参考 、 参 考 方法 和 参考 资料 ; 

© 术语 和 定义 ; 

Ф 仪器 /设备 和 材料 ; 

© ЖЖ; 

© 制 样 ; 

O 测试 程序 ， 包 括 校准 、 仪 器 性 能 、 样 品 分 析 、 分 析 结 果 计 算 、 测 试 报告 、 
质量 控制 。 

第 一 点 包括 方法 的 范围 、 最 佳 应 用 和 方法 的 简要 总 结 ， 该 点 也 强调 了 妥善 应 用 
该 测试 程序 的 机 会 ， 以 及 因为 程序 内 在 的 缺陷 而 导致 的 风险 ; 第 二 点 重点 显示 了 该 
方法 相对 于 商业 参考 文献 和 适合 的 校准 样品 的 可 追溯 性 ; 第 三 点 定义 了 整个 方法 程 
序 中 贯穿 的 术语 ; 第 四 点 表述 了 用 该 方法 所 需要 的 仪器 和 设备 ; 第 五 点 描述 了 用 该 
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方法 程序 进行 测量 所 需要 的 所 有 试剂 ; 第 六 点 重点 涵盖 了 样品 本 身 的 制 样 ; 第 七 点 
讲述 了 与 所 用 分 析 仪 器 有 关 的 实际 测试 程序 ， 它 描述 了 仪器 性 能 、 样 品 分 析 以 及 分 
析 结 果 的 计算 ， 对 测试 报告 的 内 容 也 将 加 以 总 结 ， 这 一 点 也 包括 了 与 选择 的 分 析 测 
试 程序 直接 相关 的 质量 方面 的 问题 ， 单 个 测试 程序 描述 将 遵循 这 7 点 纲要 。 

由 于 实验 室 可 以 按照 从 其 他 来 源 的 程序 和 标准 来 执行 测试 程序 ， 因 此 国际 电工 
委员 会 (IEC) 的 文件 不 包括 实验 室 的 执行 部 分 ， 执 行 步骤 包括 适当 的 质量 保证 测 
量 和 有 效 草案 ， 该 草案 用 来 说 明 采 用 实验 室 所 用 仪器 的 分 析 方法 和 操作 ， 强 烈 鼓励 
质量 认证 体系 如 优良 实验 室 操作 (GLP) 或 相当 于 国际 系统 如 ISO 的 认证 。 


5.5.3 测试 程序 流程 


图 5-8 表示 了 电子 产品 的 测试 程序 流程 。 制 得 样品 以 后 必须 决定 是 否 需 要 采取 
筛选 测试 程序 ， 或 者 用 不 同 的 测试 方法 进行 验证 实验 程序 ， 前 面 已 对 样品 的 获取 程 
序 加 以 描述 。 





图 5-8 电子 产品 的 测试 程序 流程 


筛选 测试 程序 可 以 通过 定性 或 定量 的 方式 展开 ， 定 性 筛选 将 显示 某 种 物质 是 否 
存在 ， 但 显示 的 该 存在 物质 的 含量 信息 可 能 不 准确 ; 定量 筛选 程序 则 可 提供 该 存在 
物质 的 含量 结果 。 定 性 筛选 可 以 通过 直接 测量 样品 〈 无 损 ) 的 方法 ， 或 者 首先 经 过 
机 械 制 样 步骤 〈 破 坏 性 的 ) 方法 来 进行 。 许 多 均 质 材料 ， 如 塑料 、 合 金 玻璃 等 典型 
样品 ， 可 以 进行 无 损 筛选 测试 ， 而 对 另外 一 些 更 为 复杂 的 样品 ， 如 组 装 印刷 线路 
板 ， 就 必须 进行 机 械 制 样 过 程 。 对 于 定量 筛选 来 说 ， 机 械 制 样 过 程 是 强制 性 的 。 无 
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论 定性 或 定量 筛选 或 是 验证 测试 程序 ， 机 械 制 样 都 是 相同 的 ， 它 包含 切割 、 磨 碎 和 
样品 的 均 质 化 。 

根据 限制 物质 和 样品 材料 选择 使 用 各 种 分 析 程 序 ， 进 行 机 械 制 样 ， 然 后 进行 验 
证 测试 程序 ， 其 中 样品 材料 可 以 是 聚合 物 材 料 、 金 属 材料 或 电子 材料 以 及 组 装 印刷 
线路 板 或 元 器 件 。 使 用 特定 验证 测试 程序 可 能 需要 花费 更 多 的 财力 、 物 力 ， 但 可 保 
证 绝 大 部 分 实验 结果 是 准确 的 。 在 验证 测试 程序 之 后 ， 可 以 确定 样品 是 否 满足 限制 
物质 的 标准 限 值 。 


5. 5.4 六 种 有 毒 有 害 物 质 的 分 析 方法 


电子 电器 产品 中 使 用 多 种 材料 ， 这 些 材 料 又 含有 多 种 物质 。 为 了 在 产品 中 识别 
出 RoHS 指令 限 用 的 六 种 物质 ， 必 须 明确 地 了 解 产品 的 结构 以 及 各 个 零 部 件 的 组 
成 材料 和 材料 的 组 成 物质 ， 从 而 可 以 识别 出 产品 中 所 含有 的 限 用 物质 和 含有 这 些 物 
质 的 零 部 件 ， 为 检测 、 分 析 这 些 物 质 在 产品 中 的 具体 含量 提供 依据 ， 为 替换 含有 这 
些 限 用 物质 的 材料 提供 指导 ， 使 得 所 生产 的 产品 符合 RoHS 指令 的 要 求 。 电 子 电 
器 产品 一 般 是 由 机 械 部 分 、 控 制 系统 部 分 以 及 包装 部 分 组 成 。 表 5-4 列 出 了 电子 电 
气 产 品 所 使 用 零 部 件 测 试 项 目的 情况 。 


表 5-4 电子 电气 产品 所 使 用 零 部 件 测试 项 目 列表 

















零 部 件 及 材料 | 测试 项 目 
ха 有 机 с Юй ч 
产品 测试 部 位 | Pb Са Hg Сте! РВВ PBDE PCB СР х ЭК 石棉 染料 甲醛 РУС ТЛ 
х ah ү" 
жак zk (ө ө ө ө ө ө ө ө ө 
ш аня ы jo ө өө 
类 | 唱片 电阻 整体 测试 ө ө ө ө _ 
МИЁ жк» өөөөөөө ө ө 
н өөө ө 
йи т> 
电容 整体 测试 ө ө ө ө 








жеек. 
电 | 电解 电容 电解 液 .电解 | @ ө ө ө ө ө өө ө ө ° 
容 ЖЮ 
类 ннн (Ө ө ө ө 
вот пение Ө ө ө ө ө ө ө ө ° 
接 脚 өөө ө 
Үй хк өөө өөө ө ө ө ° 
ин өө ө ө 
аяне вни өөө ө 
яхт ви өөәөөәө ө өөө ° 
Е зн өөө ө 
类 | 整流 极 管 >k өөө өөө өө ө 
пн өөө ө 
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续 表 
零 部 件 及 材料 测试 项 目 
有 机 п 
产品 测试 部 位 | Pb Cd He Cr，PBBPBDEPCB CP ЖЖ ак аш Ж тт РУС 25 
зек өөө өөө ө ө o 
Е =н |e ө ө ө 
ПД некк e ө ө ө ө ө ө ө ө 
体 н je ө ө ө 
РС ких e ө ө ө ө ө ө ө ө 
板 红线 架 .胶带 |@@ ө © @ @ @ @ @ ө 
A PRA 
gl ay E 
AERA L ооо б ° ° 
剂 | 洗 剂 
ПЕ 
ШЕ ооо 
m| вж. ят Е 
胶 | 连接 器 胶体 о ө ° 
件 | E/F, 
ян 
та. 
Е) 
E| ”标签 、 
ПИТ 
料 | 材料 
Жян 
纸箱 @ _ 
注 :“@” 表 示 需 要 测试 的 项 目 。 
目前 ， 由 于 欧盟 尚未 公布 六 种 有 毒 有 害 物质 的 相关 测试 标准 方法 ， 国 际 上 对 电 
子 电气 产品 中 有 害 物质 的 检测 通常 参考 一 些 国家 的 标准 分 析 方 法 ， 如 欧盟 的 EN、 
德国 的 LMBG、 美 国 的 EPA. X 5-5 是 收集 整理 的 目前 RoHS 指令 规定 的 电子 电 











气 产品 中 六 类 有 害 物质 的 测试 方法 。 
表 5-5 ”电子 电气 产品 六 种 有 毒 有 害 物质 常用 检测 方法 
有 害 物质 材 质 样品 前 处 理 方法 (参考 ) 分 析 仪器 
О ЖОМЕ TEMIA ЇЇ CUS EPA3050B)、 
合 物 微波 消解 (US EPA3052) 
шаң | 塑料 .橡胶 .涂料 .墨水 等 有 机 | p ARRIEN 1122 一 2001)、 混 AAS/ICP-AES 
酸 湿 法 消解 (US EPA3050B) .微波 (分 析 方法 : 
合 类 同 质 材料 及 金属 材料 消解 (US EPA3052) Бо еу 
а 2346 微波 消解 (USEPA3052) 
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续 表 
有 害 物质 材 质 样品 前 处 理 方法 (参考 》 分 析 仪器 
UV-Vis 
六 价 铬 化 样品 处 理 方法 : 碱 液 提取 法 
ah +яы-жилани (USEPA3060A) A 
3 REŽ (US EPA3040C) , 快 GEMS 
E чин ЖН ЖИЕ СО5 EPA3545A) Оа 














注 ; PAER УНИ, ЖЫЛАТ, #. ж. ARUN, КЕМИ ИЛИ. 


便 用 EDX 对 6 өзи тә! зи 17 Ж.Н Ра А С ORAE 














图 5-9 六 种 有 毒 有 害 物质 辨识 的 流程 

图 5-9 给 出 了 六 种 有 毒 有 害 物 质 辨识 的 流程 。 可 以 用 能 测量 出 样品 成 分 的 能 量 
散射 X 射线 荧光 光谱 仪 “EDXRF) 进行 样品 的 定性 和 定量 筛选 ， 手 提 式 和 桌面 式 
的 设备 均 适 用 ， 但 需 注意 筛选 测试 程序 需要 在 特定 条 件 下 进行 ， 这 是 由 于 尽管 X 
射线 荧光 光谱 仪 “XRF) 是 快速 有 效 的 分 析 手 段 ， 特 别 是 在 电子 技术 工业 中 有 着 
很 大 的 应 用 ， 但 其 应 用 和 测试 结果 的 适用 性 还 是 存在 一 定 的 局 限 性 ，XRF 结果 很 
大 程度 上 依赖 于 样品 的 状态 、 形 状 、 平 面 /弯曲 的 厚度 以 及 样品 的 密度 ， 样 品 表面 
的 涂 层 是 另 一 个 应 密切 注意 的 问题 。 

筛选 使 用 便携 式 EDXRF 设备 ， 将 被 检验 样品 快速 划分 成 三 类 : 不 合格 类 、 灰 
色 区 域 类 和 合格 类 ， 最 终 检测 使 用 台式 EDXRF 设备 ， 将 属于 灰色 区 域 的 样品 分 为 
合格 类 以 及 不 合格 类 。 具 体 地 ， 假 设 便携 式 EDXRF 设备 检测 的 误差 在 浓度 
1000mg/kg (0.1%) 范围 的 20% ， 而 违禁 物质 的 检测 结果 在 800mg/kg 以 下 就 可 
以 确认 为 是 合格 的 ; 如 果 超 过 1200mg/kg， 即 可 被 确认 为 是 不 合格 ; 在 灰色 区 域 
的 产品 〈800 一 1200)mg/kg， 应 该 被 视 为 被 怀疑 的 ， 这 时 可 以 使 用 台式 EDXRF 设 


第 5 章 ”有 毒 有 害 物质 的 分 析 检 测 155 


备 、ICP-AES/MS 3} AAS 等 设备 ， 如 果 假 定 台式 设备 误差 为 5%， 则 浓度 值 在 
1050mg/kg 以 下 的 产品 可 以 被 视 为 合格 ， 另 外 考虑 到 多 种 因素 诸如 样品 的 形状 、 
厚度 以 及 基体 材质 等 对 测试 结果 的 影响 ， 必 须 通 过 由 专家 组 成 的 标准 委员 会 对 测试 
方法 的 各 个 细节 进行 规范 化 。 

此 种 方法 可 以 对 铅 、 锅 、 冬 进行 行 之 有 效 的 检测 ， 但 对 于 两 种 省 化 阻 燃 剂 
РВВ 和 PBDE 以 及 六 价 铬 ，EDXRF 设备 检测 结果 将 是 省 元素 和 铬 元 素 单 体 的 总 
量 。 众 所 周知 溴 化 物种 类 繁多 ， 铬 元 素 也 有 六 价 和 三 价 之 分 ， 而 三 价 铬 却 是 无 毒 
的 ， 所 以 仅 用 EDXRF 法 对 于 两 种 省 化 阻 燃 剂 PBB 和 PBDE 以 及 六 价 铬 检测 尚 不 
具备 有 效 性 ， 需 要 借助 其 他 方法 。 如 图 5-9 所 示 ， 可 以 采用 ЕТІК 来 进一步 辨识 
РВВ 和 PBDE， 用 GC-MS 来 验证 ; 采用 UV 来 辨识 六 价 铬 。 


5.6 分 析 案 例 


5. 6. 1 金属 锅 的 分 析 检 测 


5.6.1.1 采用 原子 吸收 (AAS) 法 

将 试 液 直接 喷 人 火焰 ， 在 空气 - 乙 抉 火焰 中 ， 金 属 锅 、 铅 、 钢 、 锌 的 化 合 物 解 
离 为 基态 原子 ， 并 对 空心 阴极 灯 的 特征 谱 线 产生 选择 性 吸收 ， 在 给 定 条 件 下 ， 通 过 
测定 金属 的 吸光 度 ， 确 定 含量 。 

原子 吸收 法 适用 于 电子 产品 部 件 浸出 物 中 锅 、 铅 、 铜 、 锌 的 测定 。 定 量 范 
围 分 别 为 锅 0.03 一 1.0mg/L; 铅 0.3 一 10mg/L; 铜 0.08 一 4.0mg/L; # 
0.05 一 1.0mg/L。 

当 钙 浓度 高 于 1000mg/L 时 ， 将 抑制 锅 的 吸收 ， 钙 浓度 高 于 2000mg/L 时 ， 信 
号 抑制 达 19%。 当 样品 中 含 盐 量 很 高 、 分 析 谱 线 波长 又 低 于 350nm 时 ， 出 现 非特 
征 吸 收 ， 如 高 浓度 钙 产生 的 背景 吸收 使 铅 的 测定 结果 偏 高 。 硫 酸 对 铅 、 钢 、 锌 的 测 
定 有 影响 ， 一 般 不 能 超过 2% 。 故 一 般 多 使 用 盐酸 或 硝酸 介质 。 

分 析 中 使 用 的 试剂 有 : 硝酸 (HNO), Pp 二 1. 42g/mL， 优 级 纯 ; @ (1 十 1) 
硝酸 ; @0.2% 硝 酸 ; @0. 4%% 硝 酸 ;， 回 金属 标准 储备 液 1. 0g/L; @ 金 属 混合 标准 
溶液 ,用 锅 、 铝 、 铜 、 锌 的 标准 储备 液 和 O. 2% 硝酸 配制 成 含 铺 10mg/L、 锁 
40mg/L、 铜 20mg/L、 锌 10mg/L 的 混合 标准 溶液 1% 抗 坏 血 酸 。 

相关 仪器 为 : 四 原子 吸收 分 光 光 度 计 ; OM. її. Н. ВНТ: OZI 
钢瓶 和 乙 烽 发 生 器 ;图 空气 压缩 机 ; 回 仪器 参数 见 表 5-6. 

测试 采用 的 步骤 是 : 样品 的 保存 ， 浸 出 液 如 不 能 很 快 进行 分 析 ， 应 加 硝酸 至 
106, ， 时 间 不 超过 一 周 ; @ 空 白 实验 ， 用 水 代替 样品 ， 采 用 与 样品 相同 的 步骤 和 试 
剂 ， 在 测定 样品 的 同时 测定 空白 值 ，@ 校 准 曲 线 绘制 ， 配 制 至 少 4 个 浓度 的 工作 标 
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表 5-6 原子 吸收 法 测定 锯 、 铅 、 铜 、 锌 的 分 析 工 作 条 件 




















| 元 Ж 
要 Н жй = я # 
测定 波长 /nm 228.8 283.3 324.7 213.8 
通 带宽 度 /nm 1.3 2.0 1.0 1.0 
火焰 性 质 жж аю аж AR 
其 他 可 选 谱 线 /nm 326.2 217.0 225.8 307.6 





准 液 ， 按 所 选择 的 仪器 工作 参数 调 好 仪器 ， 用 0. 2 中 硝酸 调 零 后 ， 由 低 浓 度 到 高 浓 
度 为 顺序 测量 每 份 溶液 的 吸光 度 ， 绘 制 吸光 度 和 浓度 关系 的 标准 曲线 ; OWE, W 
量 标准 溶液 的 同时 ， 测 量 空白 和 试 样 ， 根 据 扣 除 空白 后 试 样 的 吸光 度 ， 从 校准 曲线 
中 查 出 试 样 中 锯 、 铝 、 铜 、 锌 的 浓度 ; OHA, 根据 测定 的 浸出 液 中 的 饮 、 锐 、 
铜 、 锌 的 浓度 ， 计 算出 电子 产品 部 件 中 锅 、 铝 、 铜 、 锌 的 含量 。 

实验 中 需要 注意 事项 : @ 测 定 钙 渣 浸出 液 ， 为 减少 钙 的 干扰 ， 须 将 浸出 液 适当 
稀释 ;四 测定 铬 酒 浸出 液 中 铅 时 ， 除 适当 稀释 浸出 液 外 ， 为 防止 铅 的 测定 结果 偏 
低 ， 在 50mL 试 液 中 加 入 1 中 抗坏血酸 5mL， 将 六 价 铬 还 原 成 三 价 铬 ， 以 免 生成 
PbCrO 沉淀 ; @ 当 样品 中 硅 的 浓度 大 于 20mg/L 时 ， 加 入 钙 200mg/L， 以 免 锌 测 
定 结果 偏 低 ; 图 测定 试 样 时 ， 要 定时 复 测 空白 和 工作 标准 液 ， 以 检查 基线 的 稳定 性 
和 仪器 灵敏 度 是 否 发 生变 化 ; 回 当 样品 组 成 复杂 或 成 分 不 明 时 ， 应 制作 标准 加 入 法 
曲线 ， 用 以 检查 样品 是 否 宜 用 校准 曲线 法 。 
5.6.1.2 ICP-AES 法 

采用 二 乙 基 二 硫 代 氨基 甲酸 盐 将 锅 、 钢 、 钴 、 铁 、 锰 、 镍 、 铅 、 铬 、 钒 和 锌 等 
金属 离子 萃取 到 四 氯 化 碳 溶剂 中 ， 再 将 荃 取 物 蒸发 干燥 后 ， 用 硝酸 溶解 残 酒 ， 用 
ICP-AES 法 测定 溶解 液 中 的 金属 离子 含量 。 

ICP-AES 法 适用 于 电子 产品 部 件 浸出 物 中 多 种 金属 元 素 的 测定 。 在 选 定 条 件 
下 ， 各 元 素 的 最 低 检 出 浓度 分 别 为 : 锅 0. 004mg/L; 铅 0.05mg/L; 铜 0.01mg/L; 
铬 0.01mg/L。 

在 各 待 测 元 素 的 含量 小 于 10mg/L 时 ，0 一 1000mg/L 的 K、Na、Ca、Mg、 
Al; 0 一 100mg/L 的 Fe, Zn; 0 一 50mg/L 的 Cu, Pb, Mn 和 0 一 20mg/L 的 Ni, 
Са, У, Со 对 待 测 元 素 的 测定 结果 不 产生 干扰 。 

分 析 实 验 中 使 用 的 试剂 金属 标准 储备 液 1. 0mg/L， 标 准 使 用 溶液 用 此 溶 
液 逐 级 稀释 获得 :! @ 醋酸 -醋酸 钠 缓冲 溶液 (PH 一 5.0)， 此 溶液 加 入 5mL Na- 
DDTC 溶液 ， 再 加 20mL 四 氧化 碳 萃取 提纯 ， 弃 去 有 机 相 ; @5% Na-DDTC [ZZ 
基 二 硫 代 氨 基 甲酸 盐 ，(Cz Ну): NCS:Na • 3HzO]， 称 取 5g Na-DDTC Ж Т 100mL 
四 毛 化 碳 中 华 取 提纯 ， 弃 去 有 机 相 ; @50pg/mL 的 Y 溶液 250mL。 

所 使 用 的 仪器 就 是 电感 耦合 等 离子 体 原子 发 射 光 谱 仪 。 实 验 设置 的 仪器 工作 参 
数 为 : 频率 27. 12Hz， 高 频 功 率 1. 2kW， 反 射 功率 二 0. 5W， 观 测 高 度 15mm,， F 
却 气流 量 10. 5L/min， 等 离子 气流 量 1.0L/min， 载 气流 量 1. 0LVmin， 气 体 为 氨 
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气 ; 高 频 功率 1. 206kW， 反 射 功 率 约 为 0， 观 测 高 度 6mm， 冷 却 气流 量 1. 0L/min， 
等 离子 气流 量 14.0L/min， 载 气流 量 1.0L/min,， 气体 为 氢气 , 进 样 量 为 
1. 0ml/min, 

分 析 实 验 所 采用 的 波长 为 : Cd 214. 438nm; Cr 205. 442nm; Cu 324. 754пт; 
Mn 257. 610; Ni 231. 604пт; РЬ 220. 354nm; Zn 213. 856nm。 

试验 步骤 ，@ 待 测 液 制备 ， 采 用 二 乙 基 二 硫 代 氨 基 甲 酸 盐 将 锅 、 铜 、 钴 、 铁 、 
锰 、 镍 、 铅 、 铬 、 钒 和 锌 等 金属 离子 萃取 到 四 氯 化 碳 溶剂 中 ， 再 将 萃取 物 蒸发 干燥 
后 ， 用 硝酸 溶解 残 酒 ;，@ 测 定 ， 将 配制 好 的 溶液 喷 人 等 离子 体 焰 炬 中 ， 分 别 在 指定 
波长 处 测定 待 测 元 素 的 发 光 强度 ; @ 空 白 实验 ， 用 水 代替 样品 ， 采 用 与 样品 相同 的 
步骤 和 试剂 ， 在 测定 样品 的 同时 测定 空白 值 ，@ 计 算 ， 根据 测定 的 浸出 液 中 的 饥 、 
铅 、 铜 、 锌 的 浓度 ， 计 算出 电子 产品 部 件 中 锅 、 铅 、 铜 、 锌 的 含量 。 
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多 氯 联 茶 是 全 球 性 环境 污染 物 ， 它 是 各 种 氧 代 联 茉 的 混合 物 。 多 毛 联 茉 的 物理 
化 学 性 质 与 有 机 毛 农 药 相 似 ， 检 测 采用 碱 解 破坏 有 机 所 农药 ， 水 蒸气 蒸馏 - 液 液 茶 
取 (必要 时 硫酸 净化 )， 然 后 用 电子 捕获 器 气相 色谱 法 测定 。 

分 析 实验 所 使 用 的 试剂 为 , @ 正 已 烷 RAWO RARR RM, R 
68 一 70C 饮 分， 色谱 进 样 应 无 干扰 峰 ， 如 不 纯 ， 再 次 重 蒸馏 或 用 三 氧化 二 铝 层 析 纯 
化 ，@ 硫 酸 ， 一 级 纯 ，@ 氨 氧化 钾 ， 一 级 纯 ，@ 无 水 硫酸 钠 ; ОЛЕН: OHNA 
农药 标准 液 ， @ 多 毛 联 苯 标 准 液 。 

分 析 实 验 所 使 用 的 仪器 为 ， D 水 蒸气 蒸馏 - 液 液 蔡 取 装置 ; @ 带 有 电子 捕获 检 
测 器 的 气相 色谱 仪 ，@ 电 加 热 套 ; @ 调 压 变压器 ; OTRE. 

分 析 试验 步骤 具体 步骤 如 下 。 

(1) 碱 解 与 蒸馏 

待 测 样品 在 氢 氧 化 钾 溶 液 中 加 热 回 流 ， 然 后 在 正 乙 烷 中 加 热 蒸馏 ， 利 用 蒸馏 水 
清洗 ， 弃 去 水 分 ， 用 正 乙 烷 洗 涂 ， 硫 酸 净化 ， 脱 水 ， 定 容 。 

(2) 色谱 条 件 
固定 相 5%SE-30/Chtomosorb W (AW. DMCS), 80~100 Н; 色谱 柱 长 2m， 
内 径 3mm 玻璃 柱 ; 柱 温 为 195'C ; 气 化 温度 为 250C; 检测 温度 为 240C ;， 载 气 为 
高 纯 氧 ， 流 速 70mL/min。 

(3) 定量 测定 

将 多 氯 联 茶 标准 溶液 稀释 成 不 同 浓度 ， 定 量 进 样 以 确定 电子 捕获 探测 器 的 线性 
范围 。 试 样 测定 时 ， 定 量 进 样 所 得 峰 高 〈 应 在 线性 范围 内 ) 与 相近 的 浓度 标准 溶液 
的 峰 高 比较 ， 求 出 多 握 联 莱 含 量 。 

(4) 计算 














Ме Ук ће V 


sawka- атал 


15? 


158 ”电子 工业 毒害 物质 检测 及 防治 


RP Ма ЖЕНИО, 
Ун ЕАН, 
hpg ВЕКОТ ș 
h 标 一 一 标准 溶液 峰 高 ; 
Ув — WEER PA ЕВ: 
W 一 一 试 样 重量 。 


思考 题 


1. 电子 产品 分 析 有 何 目 的 ? 
2. 电子 产品 分 析 有 何 特点 ? 
3. 分 析 对 象 有 何 特点 ? 
4. 消化 法 如 何 实现 样品 预 处 理 ? 
5. 革 取 法 如 何 实现 样品 预 处 理 ? 
6. 共 沉淀 法 如 何 实现 样品 预 处 理 ? 
7. 简要 说 明 色谱 法 分 析 的 工作 原理 
8. 说 明 色 谱 法 分 类 的 基本 原则 。 
9. 气相 色谱 法 适合 分 析 哪 类 样品 ? 
10. 液 相 色 谱 法 适合 分 析 哪 类 样品 ? 
11. 色谱 定性 分 析 的 依据 是 什么 ? 
12. 简要 说 明 色谱 法 定量 分 析 的 过 程 。 
13. ICP-AES 的 中 英文 名 称 是 什么 ? 
14. 原子 发 射 光谱 是 如 何 产生 的 ? 
15. 原子 吸收 光谱 是 如 何 产生 的 ? 
16. ICP-AES 和 AAS 分 析 的 区 别 在 哪里 ? 
17. 对 于 一 件 电子 产品 ， 如 何 判 定 其 是 否 符合 RoHS 指令 ? 请 简单 说 明 流 程 和 
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6. 工 电子 产品 绿色 设计 


绿色 电子 产品 是 指 在 其 生命 周期 全 程 中 ， 符 合 特定 的 环境 保护 要 求 ， 对 生态 环 
境 无 害 或 危害 极 少 ， 资 源 利 用 率 最 高 ， 能 量 消耗 最 低 的 电子 产品 。 一 般 绿 色 电子 产 
品 具 备 以 下 特点 : 

O 优良 的 环境 友好 性 ; 

@ 资源 利用 率 最 高 

O 产品 材料 绿色 化 ; 

Ф 生产 过 程 绿色 化 ; 

© 能 源 消耗 很 低 ; 

® 产品 结构 易于 拆 印 、 回 收 、 翻 新 或 安全 处 置 并 长 期 无 害 。 

传统 产品 设计 一 般 是 生命 周期 开 环 性 、 破 坏 生 态 环境 、 加 速 资源 枯竭 、 难 以 适 
应 循环 经 济 和 可 持续 发 展 的 要 求 。 而 绿色 产品 是 循环 经 济 的 载体 ， 实 现 产品 的 绿色 
化 关键 是 从 设计 开始 的 。 绿 色 设计 也 称 为 生态 设计 、 环 境 设 计 、 生 命 周 期 设计 。 

绿色 设计 (creen design) 的 含义 是 ， 在 产品 及 其 生命 周期 过 程 设计 中 ， 在 满 
足 功能 和 质量 、 使 用 寿命 、 经 济 可 靠 的 前 提 下 ， 以 产品 的 可 制造 性 、 可 装配 性 、 可 
测试 性 、 可 维修 性 、 可 运输 性 、 可 循环 利用 性 和 环境 友好 性 为 设计 目标 ， 从 而 达到 
缩短 新 产品 上 市 时 间 、 提 高 产品 质量 、 降 低 成 本 、 改 进 服务 、 加 强 环境 保护 意识 ， 
实现 社会 可 持续 发 展 。 

电子 产品 绿色 设计 遵循 以 下 原则 。 

Ф 产品 全 生命 周期 并 行 的 闭环 设计 原则 因为 产品 的 绿色 程度 体现 在 产品 的 
整个 生命 周期 的 各 个 阶段 。 
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@ 资源 最 佳 原则 ”一 是 选用 资源 时 必须 考虑 其 再 生 能 力 和 跨 时 段 配置 问题 ， 
尽 可 能 用 可 再 生 资 源 ; 二 是 尽 可 能 保证 所 选用 的 资源 在 产品 的 整个 生命 周期 中 得 到 
最 大 限度 的 利用 ; 三 是 在 保证 产品 质量 的 前 担 下， 尽量 简化 产品 结构 并 使 产品 的 零 
部 件 具有 最 大 限度 的 可 拆 印 性 和 可 回收 再 利用 性 。 

O 能 源 消耗 最 小 原则 ”一 是 尽量 使 用 清洁 能 源 或 二 次 能 源 ; 二 是 力求 产品 
个 生命 周期 循环 中 能 耗 最 小 。 

Ф 零 污染 原则 ”设计 时 实施 “预防 为 主 、 治 理 为 辅 ”的 清洁 生产 策略 ， 充 分 
考虑 消除 污染 源 ， 从 根本 上 防止 污染 。 

© 技术 先进 原则 ”为 使 设计 体现 绿色 的 特定 效果 ， 就 必须 采用 最 先进 的 技术 ， 
并 加 以 创造 性 地 应 用 ， 以 获得 最 佳 的 生态 经 济 效益 。 

电子 产品 绿色 设计 的 主要 内 容 包 括 ， 

Ф 绿色 材料 选择 设计 ， 

© 可 回收 性 设计 ; 

图 绿色 模块 化 设计 ， 

Ф 可 拆 印 性 设计 ， 

© 可 维修 设计 ; 

© 节能 设计 ， 

@ 绿色 包装 设计 。 

原材料 处 于 生命 周期 的 源头 ， 材 料 选择 设计 是 实现 全 生命 周期 设计 的 前 提 和 关 
键 。 绿 色 电子 材料 选择 设计 的 原则 有 : 

Ф 首选 可 再 生 利用 的 材料 ， 尽 量 选用 回收 材料 ， 提 高 资源 利用 率 ; 

© 尽量 选用 低能 耗 、 无 毒 、 少 污染 、 无 腐蚀 的 材料 ; 

@ 尽量 选择 环境 兼容 性 好 的 材料 及 零 部 件 ， 同 一 产品 单元 尽量 选用 较 少 的 材 
料 种 类 ， 以 便于 产品 废弃 后 回收 ， 

@ 为 便于 回收 ， 材 料 上 要 标注 出 其 型 号 、 种 类 、 等 级 等 。 

在 产品 设计 阶段 考虑 回收 和 再 利用 ， 可 以 大 大 提高 废弃 电子 产品 的 再 生 利用 
率 ， 减 少 甚至 消除 电子 产品 废弃 过 程 中 直接 或 间接 的 污染 性 。 绿 色 电子 材料 可 回收 
性 设计 的 主要 内 容 包 括 ， 

Ф 可 回收 材料 及 其 标志 ; 

@ 可 回收 工艺 与 方法 ; 

图 可 回收 性 经 济 评价 ; 

@ 可 回收 性 结构 设计 。 

在 一 定 范围 内 ， 在 对 不 同 功 能 或 相同 功能 下 的 不 同性 能 、 不 同 规格 的 产品 进行 
功能 分 析 的 基础 上 ， 划 分 并 设计 出 一 系列 功能 模块 ， 通 过 模块 的 选择 和 组 合 构成 不 
同 的 产品 ， 以 满足 市 场 的 不 同 需求 。 比 如 一 台电 冰箱 可 分 解 为 门 体 、 箱 体 、 制 冷 系 
统 、 电 气 系统 四 大 模块 。 绿 色 模 块 化 设计 作用 在 于 : 

Ф 缩短 产品 研发 与 制造 周期 ， 增 加 产品 系列 ， 提 高 产品 质量 ， 快 速 应 对 市 场 
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变化 ; 

O 减少 或 消除 对 环境 的 不 利 影响 ， 方 便 重用 、 升 级 、 维 修 和 产品 废弃 后 的 拆 
印 、 回 收 处 理 。 

良好 的 可 拆 外 性 是 产品 维护 性 好 、 零 件 可 回收 、 可 再 生 的 重要 保证 ， 只 有 良好 
的 拆 印 才能 实现 完全 的 材料 回收 和 可 能 的 零 部 件 再 利用 ， 从 而 达到 节约 成 本 、 减 少 
污染 、 保 护 环境 的 目的 。 可 拆卸 性 设计 具体 做 法 如 下 。 

@ 设计 人 员 应 该 经 常 与 用 户 、 产 品 维护 及 资源 回收 部 门 取得 联系 ， 获 取 产 品 
结构 在 拆 印 方面 存在 的 不 足 ， 为 可 拆 务 性 设计 的 发 展 准备 有 关 数 据 资料 。 

© 为 便于 拆卸 ， 电 子 产品 在 整 机 设计 时 ， 就 要 从 结构 上 考虑 拆 务 的 难 易 程 度 ， 
提出 相应 的 设计 目标 、 结 构 方案 。 对 模块 间 、 部 件 间 的 连接 方式 等 问题 要 进行 细致 
的 研究 与 设计 : 尽量 避免 采用 焊接 、 胶 接 、 钢 接 等 不 可 拆 外 的 连接 方式 。 

用 可 维修 设计 方法 设计 出 的 家 电 产 品 在 发 生 故 障 后 ， 可 通过 适当 的 维修 使 产品 
恢复 功能 ， 从 而 延长 产品 的 寿命 ， 实 现 节能 、 省 料 、 无 废 少 废 的 绿色 目标 。 可 维修 
设计 具体 的 做 法 有 : 

Ф 模块 化 设计 ， 

@ 可 拆卸 设计 ， 

@ 各 独立 模块 内 尽 可 能 设计 成 可 维修 的 。 

设计 合理 的 产品 结构 、 功 能 、 工 艺 或 利用 新 技术 、 新 理论 使 产品 在 使 用 过 程 中 
消耗 能 量 最 少 、 能 量 损失 最 少 。 节 能 设计 具体 的 做 法 有 : 

O 根据 产品 耗 能 特点 有 针对 性 地 进行 节能 设计 ; 

@ 考虑 产品 的 储存 和 运输 环节 。 

绿色 电子 产品 采用 从 原材料 到 产品 的 加 工 生产 对 环境 无 污染 ， 可 以 回收 循环 使 
用 或 者 再 生 利用 和 可 在 大 自然 中 自行 化 解 的 绿色 包装 。 绿 色 包 装 设计 的 主要 特 
点 有 : 

O 在 保证 功能 的 条 件 下 ， 用 料 最 省 ， 废 弃 物 最 少 ， 是 一 种 适度 包装 ， 

O 包装 生产 工艺 过 程 没有 或 极 少 污染 环境 ; 

O 包装 制品 不 与 内 装 物品 发 生 直接 或 间接 反应 ， 同 时 对 人 体 和 生物 无 害 无 毒 。 

Ф 包装 废弃 物 应 易于 回收 再 利用 ， 而 且 掩 埋 时 能 迅速 降解 不 产生 污染 ， 焚 烧 
时 能 产生 新 能 源 且 不 污染 环境 。 


6.2 电子 产品 绿色 制造 


电子 产品 绿色 制造 (green manufacture) 是 指 电子 产品 设计 、 制 造 、 运 输 、 使 
用 、 报 废 以 及 处 理 的 整个 产品 生命 的 过 程 中 综合 考虑 环境 影响 和 资源 利用 的 现代 制 
造 模式 。 电 子 产品 绿色 制造 的 目的 在 于 使 产品 在 生命 周期 中 对 环境 的 破坏 和 危害 降 
到 最 小 ， 并 使 资源 综合 利用 率 最 高 。 电 子 产品 绿色 制造 的 主要 内 容 包 括 : 
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Ф 提供 宜人 的 工作 环境 ， 有 利于 员工 的 身心 健康 ， 保 持 好 工厂 环境 ， 有 利于 
提高 工作 效率 和 产品 质量 ,减少 安全 事故 的 发 生 ; 

@ 建设 绿色 供应 链 ， 重 点 做 好 绿色 采购 、 绿 色 供应 分 承包 方 的 选择 、 运 输 损 
耗 控 制 、 库 存 和 包装 材料 循环 再 利用 等 。 

图 以 EPR 为 基础 的 现代 物流 管理 ， 重 点 是 物流 业务 重组 ,合理 调配 并 优化 资 
金 流 、 物 质 流 和 信息 流 。 

Ф 按 设计 确定 的 绿色 工艺 和 设备 进行 加 工 ， 重 点 控制 加 工 过 程 中 的 废水 、 废 
气 、 废 法 、 尘 埃 和 固体 废弃 物 的 产生 ， 以 及 质量 、 噪 声 和 防止 辆 射 。 





6.3 生命 周期 评价 


所 谓 生命 周期 评价 (life cycle assessment, LCA) 是 一 种 评价 某 一 过 程 、 产 品 
或 事件 从 原料 投入 、 加 工 制备 、 使 用 到 废弃 的 整个 生态 循环 过 程 中 对 环境 造成 的 
影响 和 潜在 影响 的 方法 。 具 体 地 说 ，LCA 是 用 数学 物理 方法 结合 实验 分 析 对 某 
一 过 程 、 产 品 或 事件 的 资源 、 能 源 消耗 、 废 物 排放 、 环 境 吸 收 和 消化 能 力 等 环境 
负担 性 进行 评价 ， 定 量 确 定 该 过 程 、 产 品 或 事件 的 环境 合理 性 及 环境 负荷 量 的 大 
小 。 目 的 在 于 寻求 改善 环境 影响 和 合理 利用 资源 的 途径 。 一 个 完整 的 产品 的 生命 
周期 ， 就 是 从 自然 中 来 回 到 自然 中 去 的 全 过 程 ， 也 就 是 既 包 括 制 造 产品 所 需要 的 
原材料 从 自然 界 采集 冶炼 、 加 工 制造 等 生产 过 程 ， 也 包括 产品 储存 、 销 售 、 运 输 
等 流通 过 程 ， 还 包括 产品 的 使 用 、 消 费 过 程 直至 产品 报废 或 处 理 、 处 置 等 废弃 回 
到 自然 的 全 过 程 ， 即 通俗 的 理解 为 产品 从 “摇篮” 到 “坟墓” (cradle-to-grave) 
的 整个 周期 。 

LCA 方法 现 已 基本 为 科学 工作 者 所 接受 ， 成 为 全 世界 通行 的 材料 环境 影响 评 
价 方法 ， 并 已 在 ISO14000 国际 环境 认证 标准 中 规范 化 ， 是 标准 系列 之 一 ， 如 图 6- 
1 所 示 。 

按照 ISO140000 环境 标准 的 规定 ，LCA 技术 框架 一 般 包 括 4 个 部 分 ， 即 目的 
与 范围 的 确定 、 清 单 分 析 、 影 响 评 价 和 结果 解 
释 。 这 一 结构 也 叫 SETAC 三 角形 ， 如 图 6-2 
所 示 ， 即 由 3 个 顶点 和 中 心 (定义 目标 和 范 
ED 构成 。SETAC 三 角形 的 3 个 顶点 叫 31, 
即 编目 分 析 (inventory analysis)、 损 害 分 析 
(impact assessment)、 改 进 评价 (improve- 





ment assessment), 

(1) 目标 和 范围 确定 

对 某 一 过 程 、 产 品 或 事件 ， 在 开始 应 用 
图 6-1 LCA У ISO 关系 LCA 评价 其 环境 影响 之 前 ， 必 须 确 定 其 评价 
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目标 和 评价 的 定义 (goal and scope defi- 
nition) ， 以 界定 该 过 程 、 产 品 或 事件 对 环 

境 影响 的 大 小 ， 这 是 LCA 方法 应 用 的 ”环境 影响 评价 
起 点 。 

首先 要 确定 评价 的 目标 ， 需 要 定义 的 
LCA 评价 目标 主要 包括 界定 评价 对 象 
实施 LCA 评价 的 原因 ， 以 及 评价 结果 的 
输出 方式 。 编目 分 析 

评价 范围 也 是 评价 的 具体 过 程 ， 有 时 图 6-2 LCA 技术 内 容 
也 将 这 个 过 程 分 为 若干 子 过 程 ， 且 范围 的 
规定 往往 呈 动 态 变化 ， 是 一 个 需要 经 反复 修改 的 过 程 。LCA 评价 范围 包括 : 规定 
评价 边界 、 选 择 或 优化 评价 的 模型 、 明 确 数据 的 要 求 、 规 定 审核 方式 、 审 核 报告 的 
格式 与 类 型 等 。 也 可 以 说 范围 是 评价 目标 的 具体 实施 ， 必 须 与 目标 相 一 致 。 

(2) 编目 分 析 

编目 分 析 的 定义 是 对 系统 边界 内 的 所 有 过 程 中 资源 的 能 耗 及 “三 废 ”排放 量 对 
环境 负载 的 影响 进行 量化 的 合理 分 析 。 根 据 评 价目 标 和 范围 的 规定 ， 针 对 评价 对 象 
收集 定量 和 定性 的 输入 和 输出 数据 ， 并 对 这 些 数据 进行 分 类 、 整 理 、 计 算 ， 即 :对 
产品 整个 寿命 周期 产生 的 环境 负荷 给 出 定量 的 分 析 结果 。 其 核心 是 建立 以 产品 功能 
单位 表达 的 产品 系统 评价 对 象 ) 的 输入 和 输出 。 根 据 物质 平衡 及 能 量 平衡 进行 正 
确 的 调查 。 编 目 分 析 的 数据 获得 来 源 包 括 正式 出 版 的 文献 或 有 关 论 文 、 各 类 统计 年 
鉴 和 报表 、 有 关 环 境 数据 手册 、 国 家 统计 局 统计 结果 以 及 各 行业 的 有 关 环 境 统计 分 
析 资 料 等 。 

20 世纪 80 年 代 之 前 的 LCA 评价 ， 实 际 上 绝 大 多 数 进行 的 就 是 编目 分 析 过 程 。 
在 材料 众多 的 环境 负荷 项 目 中 ,研究 者 极为 看 重 的 环境 因子 就 是 资源 、 能 源 、 排 放 
物 。 需 要 收集 的 输入 数据 包括 资源 和 能 源 消耗 状况 ， 输 出 数据 则 主要 考虑 具体 的 系 
统 或 过 程 对 环境 造成 的 各 种 影响 ， 编 目 分 析 在 LCA 技术 框架 中 占有 重要 的 地 位 
后 面 的 环境 影响 评价 过 程 就 是 建立 在 编目 分 析 的 数据 基础 上 的 。 另 外 ，LCA 用 户 
也 可 以 直接 从 编目 分 析 中 得 到 评价 结论 ， 并 做 出 解释 。 

(3) 影响 评估 

影响 评估 是 对 编目 分 析 阶 段 所 识别 的 环境 影响 压力 进行 定量 或 定性 的 确定 、 表 
征 和 评价 ， 即 确定 产品 系统 的 物质 和 能 量 交换 对 其 外 部 环境 的 影响 的 过 程 。 其 步 又 
分 为 : 分 类 、 表 征 、 归 一 化 、 评 价 ， 具 体 示例 如 图 6-3 所 示 。 

分 类 是 将 编目 条 目 与 环境 损害 种 类 相 联系 并 分 组 排列 的 过 程 ， 它 是 一 个 定性 
的 、 基 于 自然 科学 知识 的 过 程 。 在 LCA 中 将 环境 损害 分 为 三 类 ， 即 资源 消耗 、 人 
体 健康 和 生态 环境 影响 。 然 后 ， 又 细 分 为 许多 具体 的 环境 损害 种 类 ， 如 全 球 变 暖 、 
酸雨 、 臭 氧 层 减 少 、 沙 汉化 、 富 营养 化 等 。 一 种 编目 条 目 可 能 与 一 种 或 多 种 具体 的 
环境 损害 有 关 。 






评价 结果 解释 


目标 和 范围 确定 
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编目 分 析 结 果 分 类 表征 归 一 化 评价 

(classification) (characterization) (normalization) (valuation) 

ze 生物 资源 消耗 

иней 

со; ышы 相对 生物 多 样 性 损失 

sO2 

КОЙ ышы 人 体 健康 损失 相对 人 体 健康 损失 

кш > аа) T [erann] T O 

co 

җн 相对 产 出 损失 

COD 

TOC 

TON 

油脂 

жи 


图 6-3 ”环境 影响 评价 示意 图 

(4) 评估 结果 分 析 

在 清单 分 析 和 影响 评价 基础 上 ， 系 统 地 评估 产品 、 工 艺 过 程 或 活动 的 整个 生命 
周期 内 削减 能 源 、 原 材料 的 使 用 和 减少 废物 排放 的 机 会 及 可 能 采取 的 措施 。 

结合 LCA 的 设计 与 制造 是 文化 系统 、 自 然 系统 、 技 术 系 统 的 协调 和 有 机 统 
-。 用 生态 学 思想 评价 经 济 行为 、 分 析 经 济 过 程 ， 将 与 生态 环境 并 不 相 容 的 生产 过 
程 转化 为 与 工业 生态 学 思想 一 致 ， 且 与 可 持续 发 展 目标 相 一 致 的 系统 过 程 。 其 包含 
的 技术 手段 很 多 ， 影 响 因 素 也 很 多 。 


6.4 ”电子 产品 绿色 制造 实例 


6.4.1 发 展 趋势 
政府 对 于 绿色 制造 可 起 到 引导 的 作用 。 如 表 6-1 所 示 ， 政 府 行为 包含 的 各 个 内 
表 6-1 绿色 制造 技术 中 的 政府 行为 


具体 行为 日 本 美国 
回收 立法 


ҮТҮ > 

禁用 材料 

生命 周期 评估 (LCA) 工 具 和 数据 库 

循环 下 部 构造 

经 济 激励 

通过 媒体 制定 的 规章 | А 
| 








与 企业 共同 努力 
财政 和 立法 倾向 
È: * 越 多 ， 表 示 相 应 的 得 分 越 高 。 





жен 电子 产品 绿色 设计 与 制造 概述 165 


容 中 ， 日 本 和 欧洲 的 政府 显示 出 比美 国政 府 更 大 的 实施 力度 。 所 以 ， 日 本 和 欧洲 对 
这 种 问题 的 处 理 显得 更 实际 一 些 。 而 美国 针对 财政 和 立法 倾向 所 采取 的 一 系列 调整 
策略 ， 对 问题 的 解决 起 了 一 些 反作用 的 效果 。 

政府 绿色 制造 技术 中 的 行为 主要 有 : 回收 立法 、 禁 埋 垃 圾 、 禁 用 材料 、LCA 
工具 和 数据 库 、 循 环 下 部 构造 、 经 济 激励 、 通 过 媒体 制订 规章 制度 、 与 企业 共同 努 
力 、 财 政和 立法 倾向 。 

工业 界 也 对 绿色 制造 技术 日 益 关 注 。 表 6-2 表示 了 绿色 制造 技术 中 的 工业 行 
为 。 具 体 有 : 国际 标准 ISO 14000 认证 、 节 约 用 水 、 节 约 能 源 、 减 少 向 水 和 空气 中 
СОг 的 排放 。 减 少 固体 废料 、 后 工业 的 循环 利用 、 供 应 链 ， 从 商业 策略 上 鼓励 绿 
色 制 造 技术 。 美 国 的 工业 注重 的 是 较 少 能 源 〈 尤 其 是 水 ) 的 消耗 以 及 控制 污染 等 ; 
而 日 本 的 公司 更 注重 能 源 ， 减 少 二 氧化 碳 的 扩散 ， 降 低 固 体 废物 ， 把 环境 问题 和 商 
业 策 略 结合 起 来 ;欧盟 则 看 重 产品 的 终身 问题 。 

研究 机 构 对 绿色 制造 技术 可 起 到 重要 的 推动 作用 。 表 6-3 表示 了 绿色 制造 技术 

表 6-2 绿色 制造 技术 中 的 工业 行为 

















具体 行为 日 本 美国 欧洲 
1SO 14000 认证 Te | CET 
节约 用 水 +++ * 
节约 能 源 /一 氧化 碳 排放 кя ** ++ 
减少 向 水 和 空气 的 排放 * xxx ** 
减少 固体 废物 /后 工业 的 循环 利用 ee *+ exx 
最 终 消费 者 的 循环 利用 ** * EE 
新 材料 和 新 能 源 的 开发 | +++ * ** 
可 和 替换 材料 的 开发 和 利用 ** * +++ 
供应 链 ** * ** 
从 商业 策略 上 鼓励 无 公害 制造 技术 (EBM) ee ** ++ 
生命 周期 行为 + РА ++ 


ЗЕ. * 越 多 ， 表 示 相 应 的 得 分 越 高 。 


表 6-3 绿色 制造 技术 中 的 研究 发 展 行为 





























具体 行为 | аж 美国 欧洲 
基础 研究 (成 果 出 现时 间 长 于 5 年 ) р 
聚合 物 жж жж жж 
电子 «к жж ж 
金属 aes А Е 
汽车 /运输 Ре А А 
系统 +. * кж 
应 用 研究 (成 果 出 现时 间 少 十 5 年 ) | 
聚合 物 + РР | аж 
HF жж» жж жж 
金属 s.. . Р 
汽车 /运输 | Ани 
系统 sè | ` ‘ss 





注 : * 越 多 ， 表 示 相 应 的 得 分 越 高 。 
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中 的 研究 发 展 行为 。 具 体 有 : 包括 与 之 相关 的 基础 研究 和 应 用 研究 ， 如 聚合 物 、 电 
子 、 金 属 、 汽 车 /运输 系统 等 。 美 国 的 研究 发 展 注重 材料 和 工艺 技术 ; 日 本 在 应 用 
和 制造 系统 等 方面 做 了 很 多 努力 ;而 欧洲 的 研究 主要 倾向 于 系统 工程 ， 特 别 是 在 环 
境 及 生命 周期 行为 等 方面 。 

要 推广 绿色 制造 技术 ， 还 需要 加 强 相关 的 教育 工作 。 表 6-4 表示 了 绿色 制造 技 
术 中 的 教育 行为 。 在 欧洲 国家 里 ， 高 等 教育 已 经 包含 了 绿色 制造 技术 的 相关 内 容 ， 
并 且 教 育 的 程度 远 远 高 于 美国 和 日 本 ; 美国 重点 在 初等 教育 中 强调 了 环境 问题 。 总 
之 ， 在 无 公害 电子 制造 技术 的 教育 方面 ,美国 和 日 本 都 与 欧洲 有 一 定 的 差距 。 

表 6-4 绿色 制造 技术 中 的 教育 行为 











дой 行 为 иж 美国 欧洲 
课程 Pps sa РТ 
计划 . + . 
集中 的 学 位 教育 . 
ФАК | . . s.. 
政府 出 次 ` 








注 ，* 越 多 ， 表 示 相 应 的 得 分 越 高 。 


6.4.2 集成 电路 中 的 绿色 制造 技术 


集成 电路 在 晶片 上 制 成 ， 一 般 需 要 超 净 室 ， 工 厂 非 常 干净 ， 但是， 集成 电路 工 
厂 消耗 太 多 的 水 、 能 源 和 自然 气体 ， 并 且 产 生 相当 多 的 固体 垃圾 ， 反 过 来 影响 环境 。 

例如 : 在 尺寸 减 小 到 0. 13pm 时 ， 淀 积 超 薄 层 和 腐蚀 图 形 会 导致 能 源 高 度 密 
集 与 含 气 化 合 物 扩散 ; @@ 晶 片 表面 超 净 化 ， 需 要 大 量 的 水 ; @ 化 学 机 械 抛光 ， 需 要 
大 量 水 ， 产 生 固体 垃圾 。 

因此 制造 产 家 应 该 与 生产 仪器 和 材料 的 公司 合作 ， 创 造 出 新 的 材料 和 工艺 来 减 
少 能 源 和 水 的 消耗 ， 并 控制 固态 垃圾 和 含 氟 化 合 物 。 


6.43 无 铅 焊料 


由 于 传统 焊料 合金 中 的 铅 对 人 体 和 环境 存在 巨大 的 危害 ， 因 此 在 推进 无 铅 焊料 
的 使 用 ， 对 无 铅 焊 料 的 要 求 有 : 

Ф ж; 

© 可 利用 和 价格 上 可 接受 ， 

© 窗 的 塑性 范围 ， 

Ф 可 接受 的 润 湿性 ; 

© 材料 可 制造 性 ; 

© 工艺 温度 可 接受 性 ; 

Ф 能 够 形成 可 靠 连 接 。 

目前 国际 上 知名 电子 产品 生产 公司 都 在 使 用 无 铅 焊料 ， 以 下 是 一 些 公司 使 用 无 





铅 焊料 的 情况 : 
Ф Nortel 公司 ，Sn99. 3/Cu0.7 (№) 波峰 和 回流 焊 ; 
@ Motorola 公司 ，Sn95. 5/Ag3. 8/Cu0. 7 和 Sn96. 5/Ag3. 5; 
© 德州 仪器 ，SnAgCuSb; 
@ Delco 公司 ，SnAgCu; 


© 诺基亚 公司 ，Sn95. 5/Ag3. 8/Cu0. 7; 
© 爱立信 公司 ，Sn95. 5/Ag3. 8/Cu0. 7; 
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Ф МЕС 公司 ，Sn94. 25/Ag2/Bi3/Cu0. 75，Sn97. 25/ Ag2/Cu0. 75, SnZnBi; 


® 松下 公司 ，Sn90. 5/Ag3. 5/В16; 
© 富士 公司 ，Sn42. 9/Ag0. 1/Bi57; 





四 索尼 公司 ，Sn93. 4/Ag2/Bi4/Cu0. 5/Ge0. 1. 


表 6-5 所 示 是 美国 国 





家 制造 科学 中 心 “NCMS) 为 无 铅 焊 料 项 目 色 画 的 基本 相 


应 标准 ， 在 装配 过 程 中 240°C 被 认为 是 可 接受 的 最 高 温度 ， 一 般 焊接 温度 至 少 比 液 
化 温度 高 15C ， 因 此 最 高 可 接受 的 液化 温度 为 225C 。 另 一 方面 ， 需 要 有 一 窄 段 粘 
胶 范围 ， 主 要 是 为 了 防止 在 波峰 焊 时 破裂 ， 也 为 了 得 到 比较 好 的 湿度 。 吸 湿性 和 牙 


盖 面 积 反映 出 焊料 吸湿 的 能 力 。 衡 量 焊料 连接 可 靠 性 方面 包括 热机 械 疲劳 、 热 扩散 


系数 、 蓝 延性 和 伸 长 等 方面 。 伸 长 性 也 是 对 延展 性 的 体现 ， 对 于 焊料 的 可 制造 性 非 


















































常 重要 。 
表 6-5 选择 合金 的 标准 
性 能 能 接受 的 等 级 ж 注 
ан 要 远 过 低 于 铬 
供应 要 足够 80% 以 上 转化 应 用 = раа 
RH ЖЫЕН, EMEF 10 美元 _ 
Е ОА А: — 55-1009 
固化 温度 高 于 其 所 工作 温度 军工 电子 :一 55 一 125YC 
航空 和 自动 化 电子 :一 55 一 180TC 
液化 温度 2256 _ 防止 元 件 热 损伤 
ORM 306 ===: ЕЕН БЕЗЕ 
吸湿 性 能 要 与 共 熔 Sn/Pb 相 比 拟 
CED >85% 在 铜 
热机 械 疫 劳 |>т15% 相对 于 Sn/Pb _ 
APREA |<29x10 С! 防止 焊料 连接 处 局 部 应 力 
ЕТ >500psi 在 室温 下 10000min 导致 失效 
延展 性 >10% 在 室温 、 单 办 应 变 下 





注 ，1psi 一 6894. 76Ра, 


无 铅 焊料 对 环境 和 人 体 的 影响 是 无 铅 焊 料 可 用 性 的 一 个 非常 重要 的 方面 ， 相 对 
于 锡 铅 合金 的 传统 焊料 ， 无 铅 焊料 的 毒性 参数 表示 在 表 6-6 中 ， 常 见 的 无 铅 合 金 还 
是 或 多 或 少 地 对 环境 造成 影响 ， 因 此 在 使 用 无 铅 焊 料 时 需要 对 整体 物质 的 影响 进行 


评价 ; 另外 ， 无 铅 焊料 的 环境 毒性 和 可 回收 性 需要 在 使 用 中 进一步 研究 。 
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表 6-6 无 铅 焊 料 对 环境 影响 


















































TPI 金属 
焊 料 /% 毒性 生态 毒性 pe 制造 工艺 循环 处 理 
% 
Pb 高 每 | РЬ 可 积 i ya 
Б 在 第 二 次 钢 ЖЕЙН Ж 
性 ,可 能 造 ж. 优化 的 e 
SnPb(SnPb37) 100 T JL 生物 体 都 有 100 | 工艺 流程 ЖАГЫ. н 40mg/ 
形 强 毒性 
Ag 对 微 ж 
а т 在 贵金属 精 | ”在 源 出 液 中 
Ss Ag: 银 | 生物 有 毒 ， 要 高 | „йн 
SnAg(SnAg3. 5) 29 | 中毒 但 生物 利用 | 7 | 能 起 zn DAR AT 0.1 
度 较 低 
在 PMR 中 
Ag 对 微 
г Р 有 超过 50% 
У А Ag: 银 | 生 物 有 毒 ， 需要 高 
SnAgCu(SnAgtCu0.5) | 32 тве 但 生物 利用 5 | Ра 过 滤 钢 
度 较 低 的 银 
+ à 
5 Cu 对 水 
Cu 对 哺 я 在 铜 熔炼 中 
SnCuCSnCu0. 7) м яи ЖАЛИ, 2 е 有 超过 10% | дшш 
性 低 较 低 的 Sn 
в, ie | РЬ 对 工艺 T emm 
SnBi(SnBi58) 6 |Pb вн e | 还 没有 Су чу ы =н, 
性 低 度 低 评估 kg 的 Bi 
ГЕТЕ" ПЕЕ араке) жетн 
SnAgBi(SnAg3. 5ВИ. 8) | 29 РЫ Шъ | 12 ptit SnAg KEA Bi жш „йы; 
址 低 
BER] 7а 对 一 扩张 性 | 在 PMR 和 
SnZn(SnZn9) 14 | 没有 致命 | 些 植物 和 水 | 1 | 焊剂 和 清 | 钢 熔炼 中 只 有 | Zn 沥 出 
性 报道 | 中 生物 有 毒 洁 剂 不 到 1% 的 Zn 
= 
在 倒 装 焊 技术 (FCT) H, -A-H Е УК Ж! ЖОН ВО, 
如 图 6-4 所 示 ， 这 种 方案 原本 是 为 晶片 级 分 布 倒 装 芯片 的 封装 而 提出 来 的 ， 现 在 应 


用 到 了 通常 的 芯片 倒 装 封装 中 。 晶 片 级 再 分 布 倒 装 芯片 封装 的 工艺 过 程 是 这 样 的 : 
中 在 晶片 上 淀 积 第 一 层 绝缘 层 一 一 双 苯 环 丁 烯 (BCB); @ 开 窗口 露出 衬 底 区 用 于 
键 合 的 底盘 ， 四 在 唱片 上 溅 射 铅 、 锦 钒 和 铜 作为 凸 点 下 的 金属 层 ;@@ 在 金属 层 上 齐 
出 图 形 ， 形 成 相应 的 轨迹 和 键 合 底盘 。 铝 - 镍 钒 - 铜 凸 点 已 经 被 证 明 是 可 靠 的 ， 适 用 
于 使 用 无 铅 焊料 。 

图 6-5 表示 了 微 球 封装 中 形成 凸 点 下 金属 化 层 和 无 铅 焊料 凸 点 的 整体 工艺 过 
程 ， 衬 底 由 无 电镀 Ni-Au 工艺 形成 ， 其 中 Ni 层 5ym，Au 层 0. 05am。 焊 剂 加 在 衬 
底 上 ， 微 焊料 球 就 转移 到 衬 底 上 ， 将 微 焊料 球 在 氨 气 氛 炉 子 中 回流 ， 最 后 清洁 焊剂 
HRY. 

如 图 6-6 所 示 是 直径 为 60km 的 96. 5Sn-3. 5Ag 微 焊 球 的 SEM 照片 ， 它 们 是 由 
体 材料 Sn-Ag 合金 加 工 而 成 的 ， 将 材料 切割 成 许多 小 单元 ， 对 这 些小 单元 进行 加 
热 使 其 熔化 ， 加 热 过 程 中 所 加 的 温度 要 远 远 高 于 材料 的 熔点 。 由 于 焊料 金属 液态 时 
表面 张力 的 作用 ， 焊 球 将 更 加 趋 于 圆 球 化 。 
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来 后 BCB 层 的 图 案 


(a) 性 射 凸 点 下 金属 化 层 


光 刻 胶 
(O) 加 光 刻 胶 , 刻 图 形 并 屿 光 


є) 腐蚀 凸 点 下 金属 化 层 


一 





@) 印刷 焊料 胶 
芯片 尺寸 封装 再 分 布展 和 焊 球 (о 焊料 回流 
芯片 尺寸 封装 金属 层 和 焊料 黏 结 凸 点 过 程 
图 6-4 倒 装 芯片 封装 
铝 电 极 焊剂 




















ES „ 
{| 回流 和 清洁 
金 


图 6-5 焊料 凸 点 中 微 球 安装 的 工艺 过 程 
图 6-7 示 出 了 微 焊 球 的 安装 流程 ， 图 中 重点 阐明 了 如 何 控制 微 球 方面 。 首 先 通 


过 振动 感 有 微 焊 球 的 容器 ， 将 带 有 控制 盘 的 键 合 头 向 下 移动 ， 使 之 靠近 盛 有 微 焊 球 
的 容器 ， 随 后 微 球 由 于 键 合 头 的 吸力 而 停留 在 了 控制 盘 上 的 吸 气孔 上 。 
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图 6-6 微 焊 球 的 SEM 照片 


键 合 头 
IE 
Ф® «юй, z HA 





图 6-7 微 焊 球 的 安装 流程 


应 当 指 出 ， 由 于 微 球 的 直径 非常 小 ， 多 余 的 微 球 将 驻 留 在 控制 盘 上 除去 吸 气孔 
的 其 他 位 置 上 。 另外， 由 于 微 球 的 重量 非常 轻 ， 所 以 在 正常 被 吸附 的 微 球 及 吸 气 孔 
之 间 ， 吸 气孔 将 会 有 漏 气 的 地 方 ， 则 在 吸 气孔 的 周围 将 会 有 不 止 一 个 微 球 被 吸附 。 
还 有 ， 微 球 表面 的 沾 污 及 湿 气 也 会 导致 多 余 的 微 球 被 吸附 在 控制 盘 上 。 为 了 除去 这 
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些 多 余 微 球 ， 保 证 一 个 吸 气孔 处 仅仅 有 一 个 微 球 ， 则 需要 在 控制 盘 上 的 键 合 头 加 上 


超声 波 振动 。 

图 6-8 示 出 了 一 个 8in (lin=*2. 54cm) 的 芯片 ， 包 含 619 个 芯片 单元 ， 每 个 芯 
片 有 625 个 焊 角 (25X25)， 焊 点 之 间 相 互 间隔 250pm， 采 用 微 球 安装 方法 ， 形 成 
了 焊料 凸 点。 整个 晶片 凸 点 的 产生 率 为 99. 995%， 循环 时 间 为 Smin, 





(а) 100pm 焊 料 是 点 (b) 8in 硅 片 
图 6-8 8in 芯片 


6.44 不 含 卤 素 的 阻 燃 剂 
常规 塑料 封装 材料 为 环 氧 树脂 、 莱 酚 树 脂 型 硬化 剂 、 球 形 硅 石 ， 三 莱 剂 腾 作为 
催化 剂 ， 其 他 如 偶合 剂 、 石 蜡 、 炭 黑 等 。 日 本 Sumitomo 公司 研制 的 新 型 无 卤素 的 
阻 燃 剂 ， 使 用 阻 燃 成 分 取代 原来 使 用 的 球形 硅 石 ， 混 合 物 在 室温 下 预先 混合 ， 然 后 
熔化 ， 使 之 混合 成 团 ， 冷 却 、 粉 碎 。 无 机 阻 燃 剂 见 表 6-7。 
表 6-7 无 机 阻 燃 剂 











км 作用 机 制 (假设 ) | AMRA ko K 
EWA | IEB | 1 无 

ян | 水 放电 >15 ӨШ Е.К ЫЕ 
氢 氧 化 镁 “| 水 放电 ,建立 起 烧 焦 层 10 烧 制 性 降低 

钼 化 合 物 | 水 放电 ,建立 起 烧 焦 层 10 烧 制 性 降低 ,吸水 性 增强 
硼 化 合 物 | 水 放电 | 1 烧 制 性 降低 ,吸水 性 增强 





钥 化 物 和 硼 化 物 分 别 使 用 时 ， 尤 其 数量 较 小 时 ， 阻 灼 效 果 并 不 好 ， 可 是 联合 使 
用 时 ， 阻 燃 效 果 非 常 好 。 钼 的 阻 燃 机 理 是 氧 吸 附和 焦炭 形成 共同 作用 的 ; 硼 化 物 的 
阻 燃 机 理 是 脱水 和 热 吸 收 共同 作用 的 结果 。 

目前 ， 绿 色 环保 阻 燃 剂 发 展 方向 是 : 

Ф 发 展 非 卤化 高 性 能 无 机 阻 燃 剂 ; 

© ЖК ЛИ Ж > RAH 

@ 稳定 化 、 多 功能 及 低 毒 是 磷 系 阻 燃 剂 的 发 展 方向 ; 

© 高 分 子 型 溴 系 阻 燃 剂 是 今后 更 新 换代 的 较 好 品种 ， 

© 红 磷 是 一 种 有 效 阻 燃 剂 
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© 膨胀 型 阻 燃 体系 是 新 发 展 的 一 种 无 卤 阻 燃 体系 。 


6.4.5 导电 胶 


Sn/Pb 焊料 作为 电子 封装 行业 所 使 用 的 一 种 基本 连接 材料 已 沿用 多 年 ， 如 在 芯 
片 连接 、 将 IC (integrated circuit) 组 装 成 PCB (printed circuit board) 等 方面 都 
有 应 用 。 但 是 ， 由 于 Sn/Pb 焊料 中 Pb 属于 重金 属 元 素 ， 具 有 很 大 的 毒性 ， 焊 料 的 
焊接 温度 过 高 ， 容 易 损坏 器 件 和 基板 ; 焊料 中 存在 “ 架 桥 ”现象 ， 不 能 用 于 高 密度 
集成 电路 等 方面 的 缺陷 限制 了 它 的 应 用 。 导 电 胶 中 由 于 使 用 的 是 金属 粉末 导电 ， 这 
样 就 可 以 使 连接 的 线 分 辨 率 有 很 大 的 提高 ， 可 以 满足 高 容量 的 要 求 ， 而 基体 是 高 分 
子 材料 ， 可 以 用 在 柔性 基板 上 ， 更 适应 电子 产品 小 型 化 、 轻 型 化 的 要 求 ， 同 时 导电 
胶 涂 膜 具有 工艺 简单 、 固 化 温度 低 的 优点 ， 使 导电 胶 作 为 Sn/Pb 的 替代 品 已 在 
SMT、SMD、PCB 中 得 到 广泛 的 应 用 。 

导电 胶 有 两 类 ， 即 各 向 同性 导电 胶 和 各 向 异性 导电 胶 。 图 6-9 表示 了 这 两 种 导 
电 胶 的 连接 情况 。 各 向 同性 导电 胶 单 一 方向 导电 ， 使 用 相对 低 容 量 的 导电 填充 材 
料 ， 这 时 晶 粒 间 的 接触 不 充分 ， 在 指定 方向 的 粘 胶 ， 不 论 是 以 薄膜 形式 还 是 以 粘 胶 
形式 ， 都 在 待 连接 表面 之 间 穿 插 ， 对 这 种 堆 合 结构 施加 热 和 压力 时 ， 将 导致 在 两 个 
元 件 上 所 施加 导电 表面 之 间 的 导电 颗粒 被 捕获 ， 一 旦 产生 电子 连续 性 ， 通 过 化 学 反 
应 或 冷却 来 对 电 绝缘 物 进行 使 化 ， 从 而 将 两 个 元 件 粘 在 一 起 ， 并 维持 元 件 表面 和 导 
电 颗 粒 之 间 的 接触 压力 。 各 向 同性 导电 胶 也 称 聚 合 物 焊料 ， 是 聚合 物 树 脂 和 导电 填 
料 的 混合 体 。 各 向 同性 导电 胶 的 特点 是 在 所 有 的 方向 都 具有 导电 性 ， 相 对 来 说 ， 导 
电 填 料 的 含量 较 多 。 

















一 电子 元 件 
RAMEE 、 — (clectronic component; 
Gpolymer binde ~ | 
导电 颗粒 
(conductive particles) 一 一 电路 板 
(circuit substrate) 
聚合 物 基体 导电 颗粒 
(polymer binder) (conductive particles) 


(Ъ) 各 向 同性 导电 胶 (1CA) 


图 6-9 ”两 类 导电 胶 连 接 情况 示意 图 


图 6-10 表示 了 利用 各 向 异性 导电 胶 实 现 芯片 在 玻璃 平板 〈chip on glass, 
COG) 上 的 封装 的 过 程 。COG 连接 是 液晶 显示 器 最 常用 的 连接 技术 之 一 。 随 着 电 
子 工业 的 迅猛 发 展 ， 电 子 产品 市 场 对 液晶 显示 屏 (LCD) 的 薄 形 化 、 微 型 化 和 轻 质 
量 提出 了 更 高 的 要 求 。 因 此 ，COG 技术 成 为 目前 LCD 中 最 流行 、 最 有 效 的 互 连 技 
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术 之 一 。 在 一 块 采用 COG 技术 的 LCD Ф, сасновая 
IC 器 件 被 直接 贴 装 在 作为 LCD 组 成 部 分 的 C 通明 的 ACF 
同一 玻璃 基 片 上 ， 从 而 满足 驱动 LCD д ees йен 
要 。COG 技术 能 否 成 功 实现 的 关键 在 于 使 [1 вея 


用 各 向 异性 导电 胶 膜 (ACF). [+ | кшт 
АСЕ 是 在 聚合 物 基体 〈 如 环 氧 基 的 胶 ? ИСЛЕ 


中 摊 一 定量 (一 般 为 3% 一 15%， 体 积分 а 
数 ) 的 导电 粒子 而 形成 的 薄膜 。 导 电 粒 子 
一 般 为 在 表面 镍 有 Ni/Au 涂 层 的 球形 树脂 


微 颗粒 一般 情况 下 ， 外 面 还 会 有 一 层 绝 PRE s 
缘 注 腊 ) 。 在 粘 接 前 的 各 向 异性 导电 胶 中 ， =т= Г БОА 
其 导电 粒子 一 般 呈 近似 均匀 分 布 ， 互 不 接 保护 对 


触 ， 加 之 有 一 层 绝缘 膜 ， 所 以 АСЕ 膜 本 身 “= 
_| 压力 [## 


се ER Н) 


是 不 导电 的 。 未 使 用 的 各 向 异性 导电 膜 一 
般 都 有 上 下 两 层 保护 膜 ， 在 粘 接 过 程 中 先 тоши 

粘 接 过 程 包括 预 粘 接 和 粘 接 两 道 工艺 。 当 Жолу. 

对 АСЕ 膜 加 压 、 加 热 后 ， 它 会 软化 〈 呈 胶 图 6-10 СОС 连接 工艺 过 程 

体 状态 )， 导 电 粒 子 可 以 流动 并 均匀 分 布 ， 使 得 每 条 线路 都 有 一 定数 量 的 导电 粒子 
保证 稳定 的 电阻 值 ， 它 主要 由 粘 接 温度 和 固化 时 间 来 确定 。 在 粘 接 压力 的 作用 下 
导电 粒子 绝缘 膜 破 裂 ， 圆 片上 的 凸 点 和 与 之 对 应 的 玻璃 基板 上 的 ITO 电路 之 间 夹 
着 多 个 受 压 变形 的 导电 粒子 ， 由 这 些 变形 的 导电 粒子 实现 上 、 下 西点 之 间 的 电 互 
连 ， 其 他 区 域 的 粒子 互 不 接触 ， 并 且 密度 分 布 很 小 ， 不 足以 在 横向 形成 导电 通路 。 
因此 ， 实 现 了 各 向 异性 互 连 。 圆 片 与 基板 整体 被 ACF 的 高 分 子 聚 合 物 〈 树 脂 ) E 
化 ， 实 现 了 电子 封装 的 机 械 支撑 和 散热 。 

作为 绿色 环保 封装 材料 ， 导 电 胶 发 展 的 方向 如 下 。 

Ф 开发 新 体系 ”寻找 新 的 树脂 和 固化 剂 及 其 配方 ， 制 备 多 功能 、 高 性 能 的 导 
电 胶 。 环 氧 树脂 导电 胶 的 粘 接 强度 相对 Pb/Sn 体系 偏 低 ， 银 系 导电 胶 有 银 迁 移 和 
腐蚀 作用 ， 铜 和 镍 易 氧化 ， 导 电 率 较 低 且 固化 时 间 相 对 较 长 。 因 此 ， 聚 合 物 的 共 混 
《导电 胶 和 导电 聚合 物 的 共 混 ， 改 善 其 综合 性 能 ) 和 改 性 及 由 此 制备 的 新 型 导电 聚 
合 物 是 近 几 年 的 研究 重点 。 

@ 开发 新 型 的 导电 颗粒 ”制备 以 纳米 颗粒 为 主导 的 导电 填料 、 覆 镀 合金 或 低 
熔点 共 熔 合金 作为 导电 填料 ， 并 且 对 导电 粒子 的 表面 进行 活性 处 理 是 制备 导电 胶 符 
剂 的 重要 条 件 。 

O 实现 新 的 固化 方式 “室温 固化 耐 高 混 连接 材料 是 未 来 的 发 展 趋势 。 目 前 热 
固化 导电 胶体 系 仍 占 主导 ， 其 固化 剂 及 偶合 剂 多 用 胺 类 等 ， 存 在 污染 环境 的 问题 ， 
因此 利用 光 固化 体系 (UV 国 化 )、 电 子 束 固化 已 经 在 涂料 、 油 墨 、 光 刻 胶 、 医 用 
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胶 中 得 到 广泛 应 用 。 并 且 利 用 UV 固化 、 电 子 束 固化 得 到 金属 焊料 的 连接 强度 ， 
将 极 大 地 推动 导电 胶 的 大 规模 应 用 。 另 外 目前 研究 中 的 微波 固化 ， 也 取得 了 阶段 性 
的 成 果 ; 同时 双重 固化 体系 “UV 固化 十 热 固 化 ) 的 开发 也 是 未 来 的 发 展 方向 。 


6.4.6 印 制 线路 板 的 绿色 制造 示例 


采用 新 的 印 制 线路 板 〈PCB) 制造 工艺 ， 不 让 任何 溶剂 排放 到 外 界 中 ， 这 一 措施 
可 以 防止 有 毒物 质 蒸发 。 日 本 的 松下 电气 公司 采用 了 这 一 工艺 ， 而 且 已 经 应 用 到 它们 
的 生产 线 上 ， 图 6-11 表示 了 PCB 制造 工艺 过 程 的 对 比 。 在 传统 PCB 生产 工艺 中 ， 溶 
剂 只 充当 稀释 剂 ， 生 产 过 程 中 排放 到 环境 中 。 而 在 绿色 工艺 中 ， 溶 剂 既 是 稀释 液 ， 又 
是 硬度 增强 剂 ， 溶 剂 全 部 进入 树脂 结构 ， 避 免 了 向 大 气 排放 。 而 且 不 需要 为 了 溶剂 蒸 
发 而 加 热 ， 从 而 节省 了 能 量 。 由 于 这 一 工艺 是 连续 的 ， 不 需要 加 热 或 冷却 等 步骤 。 因 
此 ， 在 考虑 溶剂 扩散 和 热能 量 效 率 等 方面 时 ， 此 工艺 大 大 降低 了 对 环境 的 影响 。 


一 环 氧 树脂 + 溶剂 MEK,DMF) 
下 化 过 程 


ШЕЛ 
A 加 热 











加 图 








(a) 常规 工艺 中 使 用 的 溶剂 


О О =g 


ы” О 
с) 溶剂 充当 硬化 剂 Pa 


环 氧 树脂 + 溶剂 
(b) 没有 溶剂 溢出 的 新 工艺 
图 6-11 PCB 制造 工艺 过 程 的 对 比 


在 生产 РСВ 板 时 ， 另 外 一 种 能 够 防止 有 毒 溶剂 蒸发 的 方法 是 不 增加 溶剂 ， 采 
用 直接 熔化 的 工艺 ， 图 6-12 表示 了 这 一 工艺 过 程 。 需 要 指出 的 是 ， 用 作 РСВ 板 的 
绝 大 多 数 环 氧 树 脂 在 室温 下 是 固态 的 。 形 成 环 氧 物质 的 熔化 温度 为 80 一 150C ， 因 
此 通过 热处理 ， 环 氧 树脂 能 够 熔化 ， 达 到 一 定 恭 性 ， 以 便 注 信 。 在 这 个 工艺 中 ， 液 
态 的 环 氧 树 脂 直 接 注 入 玻璃 衣 等 物质 中 。 这 一 工艺 可 以 避免 使 用 有 毒 溶剂 ， 一 些 公 
司 已 经 在 生产 线 上 使 用 了 这 种 工艺 。 另外， 美国 的 生产 商 开发 出 PCB 板 制 作 的 可 
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回收 并 且 不 含 溶剂 的 环 氧 树脂 系统 。 这 个 新 型 的 树脂 是 木质 素 基 环 氧 结构 ， 能 够 用 
水 直接 稀释 。 木 质 素 是 木头 的 一 种 成 分 ， 在 纸浆 厂 能 够 大 量 生产 ， 与 生产 纸 的 工艺 
相 兼 容 。 木 质 素 经 常 作为 一 种 残余 废弃 材料 处 理 。 因 此 ， 除 了 环保 考虑 之 外 ， 用 木 
质 素 制 成 的 PCB 板 还 有 其 他 优点 ， 如 降低 成 本 、 有 效 利用 自然 资源 。 


环 氧 单 体 
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Ns === 
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在 溶剂 和 硬化 剂 中 使 用 


的 化 学 成 
Sy 
А 
о 
45 1o —_} 


Р 6-12 ЖІН PCB 板 制 造 环 氧 反应 对 比 


在 PCB 板 的 生产 中 ， 预 浸 溃 料 坯 的 制造 对 环境 的 影响 最 大 ， 这 是 由 于 树脂 
(主要 是 环 氧 树脂 ) 在 低 沸 点 溶剂 中 ， 如 丁 酮 或 丙酮 中 ， 首 先 被 溶解 ， 而 使 用 丁 酮 
或 丙酮 可 以 控制 黏 性 ， 保 证 树脂 能 够 被 有 效 湿 化 ， 以 便 能 够 在 玻璃 体 上 树脂 的 涂改 
一 致 性 好 。 然 后 ， 玻 璃 体 浸泡 在 装 有 溶解 树脂 的 钠 子 里 ， 传 到 处 理 塔 中 ， 塔 中 有 多 
个 烘 炉 和 热 空气 喷射 机 ， 可 以 加 热 涂 覆 有 机 树脂 的 玻璃 体 ， 以 一 种 连续 操作 的 方 
式 ， 将 溶剂 移 去 ， 部 分 处 理 好 树脂 。 溶 剂 被 移 走 后 ， 排 放 到 外 界 或 燃烧 掉 ， 一 个 中 
等 规模 厂 的 排放 量 大 约 为 每 小 时 300kg 二 氧化 碳 。 这 除了 对 环境 可 能 造成 直接 的 
污染 等 影响 外 ， 还 有 可 能 造成 在 加 工厂 的 爆炸 或 火灾 ， 对 工厂 里 直接 接触 溶剂 的 操 
作 人 员 也 存在 影响 ， 为 此 ， 需 要 增加 新 的 设备 、 装 置 ， 这 样 就 增加 了 成 本 ， 另 外 ， 
对 于 能 使 用 的 溶剂 的 种 类 也 做 出 了 限制 。 


647 可 重复 使 用 的 密封 剂 


在 过 去 的 30 多 年 里 ， 环 氧 热 定型 聚合 物 已 经 成 为 电子 封装 的 主要 材料 ， 可 靠 
性 很 高 ， 成 本 很 低 。 在 处 理 之 前 ， 它 们 的 相关 工艺 很 容易 进行 ， 这 主要 是 因为 在 不 
外 加 溶剂 的 情况 下 ， 它 们 的 黏度 非常 低 的 缘故 。 然 而 ， 在 处 理 后 ， 这 些 材料 变 得 高 
度 互 连 ， 不 能 溶解 ， 也 不 能 被 熔化 ， 可 以 作为 高 性 能 的 密封 剂 使 用 。 但 是 这 样 一 
来 ， 部 分 好 的 装配 件 构件 、 芯 片 或 元 器 件 就 不 能 回收 利用 。 针 对 这 一 问题 ， 发 展 了 


176 ”电子 工业 毒害 物质 检测 及 防治 


一 个 新 的 热 定型 环 氧 成 分 ， 其 性 能 类 似 于 典型 的 密封 剂 , 但 可 以 让 器 件 再 利用 或 回 
收 等 。 这 个 新 型 的 环 氧 成 分 是 将 化 学 可 分 裂 的 连接 加 入 聚合 物 结构 中 ， 如 图 6-13 
所 示 ， 使 这 种 材料 能 够 完全 溶解 在 特殊 设计 的 、 水 基 的 、 中 等 酸性 的 系统 中 。 这 种 
材料 可 满足 通常 环 氧 所 有 特殊 的 要 求 ， 包 括 处 理 速度 、 温 度 和 湿度 稳定 性 、 离 子 纯 
度 和 在 实际 应 用 条 件 下 的 老化 实验 等 。 这 种 材料 非常 容易 合成 ， 作 为 一 种 商业 资源 
很 容易 规模 化 生产 。 


D а унну 
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图 6-13 能 够 溶解 在 水 中 的 新 配方 密封 剂 的 内 部 结构 示意 图 


6. 4. 8 电镀 铜 连 线 


由 FCPT 在 1994 年 发 明 的 连 线 内 连 技术 (WIT)， 为 集成 电路 设计 者 提供 了 
其 他 芯片 级 连接 方法 所 不 具备 的 新 机 遇 。 在 这 部 分 ， 将 简要 介绍 WIT。 如 图 6-14 





AMRAY 


图 6-14 内 连连 线 图 
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所 示 ， 从 结构 上 来 看 ，WIT 由 直径 10pxm、 长 度 50pm 的 金属 ( 铜 》 线 组 成 ; 铜 线 
的 自由 端 可 以 用 无 铝 焊料 或 导电 胶 与 直径 为 25pm 的 铜 焊 盘 相连 。 焊 盘 之 间距 离 可 
小 至 50pm。 铜 导线 既 可 在 硅 片 表面 也 可 在 衬 底 上 生长 。 由 于 铜 线 连接 具有 非常 高 
的 柔性 ， 用 它 构 成 的 连接 在 热 循 环 测试 时 具有 非常 高 的 可 靠 性 。 

WIT 是 在 硅 片上 或 在 衬 底 上 电镀 铜 而 实现 的 。 首 先 在 厚 光 刻 胶 上 做 出 深 宽 比 
很 高 的 孔 ， 接 着 进行 完美 的 电镀 工艺 。 所 得 到 的 铜 导线 与 合金 处 理 的 纯 铜 的 特性 几 
乎 一 致 。 为 了 达到 对 WIT 黏附 的 芯片 进行 多 次 可 更 换 的 目的 。 在 铜 导线 上 和 覆盖 一 
薄 层 锦 。 镍 层 作为 无 铅 焊料 和 铜 材料 之 间 的 扩散 势 又 层 。 人 允许 多 次 焊料 条 附和 更 
换 ， 而 不 会 降低 焊料 连接 的 可 靠 性 。 如 图 6-14 所 示 为 在 焊 盘 上 所 生长 铜 导线 的 扫 
描 电镜 (SEM) 照片 ， 焊 盘 之 间 的 间距 为 30pm。 可 以 看 出 ， 这 些 铜 导线 高 度 为 
47pm， 底 座 附 近 的 直径 为 10km， 自 由 端的 直径 为 20pm。 为 了 保证 适当 的 装配 和 
高 产量 ，WIT 必须 具备 非常 好 的 高 度 一 臻 性， 例如， 一 个 45pm 高 的 WIT, HE 
20mm? 面积 范围 内 ， 其 高 度 的 误差 应 该 控制 在 士 2. 5% 之 内 ; 而 在 一 个 bin Aina 
2. 54cm) 硅 片 上 ，WIT 的 高 度 一 致 性 应 控制 在 士 5%% 之 内 。 


思 考 题 


. 绿色 电子 产品 的 含义 是 什么 ? 

:电子 产品 绿色 设计 应 遵循 哪些 原则 ? 
电子 产品 绿色 设计 包括 哪些 主要 内 容 ? 
， 如何 理解 电子 产品 生命 周期 的 含义 ? 
,何谓 LCA? 


т в фос 
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